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 L’industrie de la microélectronique utilise de nos jours le cuivre comme un matériau 
de choix pour la construction de ses circuits intégrés les plus performants. Longtemps délaissé 
au profit de l’aluminium qui présentait une meilleure stabilité sur les substrats de silicium, le 
cuivre a attendu 1999 pour être utilisé pour la première fois par IBM comme interconnexion 
dans un composant intégré reposant sur ce métal. En effet, la course aux performances 
(dimensions réduites, fréquences de fonctionnement toujours plus élevées nécessitant de 
meilleures performances électriques) a poussé le développement de nouvelles métallisations 
présentant une meilleure conductivité et une forte résistance à l’électromigration. 
En conséquence, l’activité autour des dépôts métalliques de cuivre connaît encore 
aujourd’hui un essor important. Celle-ci est d’autant plus nécessaire que les procédés de dépôt 
existants sont confrontés de nos jours à de nouvelles difficultés : 
 - d’une part, le coût des systèmes de dépôt et de gravure des métaux limite de plus en 
plus la rentabilité des composants fabriqués ;  
 - d’autre part, l’empilement 3D des composants sur une puce conduit à des contraintes 
géométriques nouvelles pour les dépôts : il faut recouvrir des surfaces verticales comme des 
tranchées et des vias ou interconnections entre deux niveaux de métallisation. 
 Toutes ces raisons ont conduit STMicroelectronics à s’intéresser aux méthodes de la 
chimie organométallique en voie liquide développées par l’équipe de Bruno Chaudret au 
LCC, pour le développement de solutions alternatives pour le dépôt de couches de cuivre sur 
des substrats de silicium. Les critères visés sont la réduction de coût par rapport aux procédés 
existants et dans un second temps  la capacité de former des couches dans des structures à fort 
rapport d’aspect. 
 Ce manuscrit se divise en quatre chapitres auxquels s’ajoutent une partie 
expérimentale et des annexes. Le premier chapitre aborde ces problèmes de réduction de 
tailles dans l’industrie du semi-conducteur et des conséquences qui en découlent, et en 
particulier le développement de nouvelles techniques de dépôt par voie liquide. Ce point étant 
la thématique principale de cette thèse, nous avons envisagé de partir d’un matériel original, 
les nanoparticules métalliques en solution. La recherche bibliographique sur la synthèse de 
solutions colloïdales de cuivre constitue donc la seconde partie du premier chapitre.  
 Les premiers travaux de cette thèse ont donc constitué en la synthèse de ces solutions 
nanoparticulaires. Des synthèses, l’observation et la caractérisation des nanoparticules 
constituent le second chapitre. Nous nous sommes employés à obtenir une source de cuivre 
sous forme de nanoparticules stabilisées en solution pour effectuer des dépôts contrôlés et 
organisés.  
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 Le troisième chapitre présente les diverses méthodes employées pour déposer ces 
nanoparticules sur des substrats de silicium. Nous avons recherché les règles de dépôt en 
solution de nanoparticules, et mis au point les techniques permettant de passer d’un état 
nanoparticulaire à un état massif sous forme de film conducteur sur un substrat de silicium.  
 A partir de ces travaux, nous avons pu mettre en place dans le quatrième chapitre des 
méthodes de dépôt en voie liquide de cuivre sur un substrat, tout en assurant l’adhérence soit 
par des techniques de greffage de molécules adhésives entre le cuivre et le substrat, soit par le 
dépôt d’une couche originale permettant d’assurer l’adhésion.  
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Cette thèse est issue d’une collaboration entre le laboratoire de chimie de coordination 
et la société STMicroelectronics (site de Tours). Cette collaboration, entamée en 2004, 
provient du besoin de développer de nouveaux procédés technologiques pour la 
microélectronique à des coûts inférieurs à ceux des procédés classiques. La voie de recherche 
envisagée porte sur l’utilisation de précurseurs organométalliques pour la réalisation de film 
de métaux en milieu liquide. Pour cela, nous nous sommes appuyés sur le savoir-faire du 
groupe, à savoir la synthèse de nanoparticules de métal à partir de précurseurs 
organométalliques. Nous voulions commencer l’étude sur un métal pour lequel l’industrie 
microélectronique a de gros besoins. Les deux métaux les plus utilisés en microélectronique 
sont ceux qui constituent les interconnections entre les différents composants électroniques, à 
savoir le cuivre et l’aluminium. Nous avons choisi le cuivre pour deux raisons. Tout d’abord, 
la chimie organométallique de l’aluminium est très complexe de part la très forte sensibilité à 
l’air de l’aluminium zérovalent et serait sans doute intransférable au niveau industriel. D’autre 
part, les recherches sur les dépôts de cuivre s’intensifient, car depuis quelques années, ce 
métal remplace l’aluminium pour l’interconnexion des pistes dans les composants 
électroniques. En effet, il possède de nombreuses propriétés intéressantes, dont sa très bonne 
conductivité (thermique et électrique), sa haute capacité à laisser passer de fortes densités de 
courant et sa haute résistance à l’électromigration1 qui en font un matériau de choix. Le cuivre 
fait partie des éléments de transition de la onzième colonne, avec l’argent et l’or. On trouvera 
dans le tableau ci-dessous quelques unes de ses caractéristiques physico-chimiques. 
Numéro atomique 29 
Masse atomique 63,546 g.mol-1 
Masse volumique 8,9 g.cm-3 à 20°C 
Point de fusion 1083 °C 
Point d’ébullition 2595 °C 
Etat d’oxydation 1 - 2 
Conductivité thermique 59,6.106 S.m-1 
Conductivité électrique 401 W/(m.K) 
Configuration électronique [ Ar ] 3d10 4s1 
Structure cristalline cubique à faces centrées 
Tableau I-1 : Caractéristiques du cuivre métallique pur. 
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Physico- chimie du cuivre :  
 Dans l’écorce terrestre, sa présence moyenne est de 55 grammes à la tonne2. A la 
surface du globe, les minerais de cuivre se présentent généralement sous deux formes : 
- Les minerais soufrés ; 
- Les minerais oxydés ; 
Les minerais soufrés représentent plus de 80% en masse de la production mondiale. Les 
principales qualités de ce métal sont d’avoir une excellente conductivité thermique et 
électrique. Cette conductivité électrique du cuivre a été prise comme référence par la 
Commission Electrotechnique Internationale en 1913 et la résistivité du cuivre, d’une valeur 
de 1,724 µΩ/cm constitue l’étalon de cette mesure. Seul l’argent a des performances 
légèrement supérieures (106% de celles du cuivre). Ses propriétés, associées à un coût plus 
faible que celui de l’argent sont les raisons essentielles de l’emploi généralisé du cuivre dans 
l’industrie de la construction électrique, dans la distribution de l’énergie électrique et dans la 
fabrication du matériel électrique et des composants électroniques. A titre d’exemple, 95% 
des fils conducteurs d’Airbus sont en cuivre.  
 Ces caractéristiques sont celles de l’état massif. A l’état nanoparticulaire, d’autres 
caractéristiques apparaissent. En effet, de la couleur orange-marron brillant à l’état massif, on 
passe à une couleur rouge vin lorsque l’on observe une solution colloïdale de nanoparticules 
de cuivre. A cette taille, il faut aussi noter l’existence d’une bande de résonance pour laquelle 
l’absorption est fortement exaltée3. Cette bande de résonance, appelée bande plasmon, se situe 
dans le visible pour le cuivre (autour de 580 nm). On observe aussi une sensibilité accrue à 
l’oxygène et à l’eau qui sont deux agents déstabilisants qui peuvent provoquer soit 
l’oxydation des nanoparticules et leur solubilisation en solution sous forme d’ions cuivriques, 
soit l’agrégation des particules et le retour au métal massif.   
 Cette partie sera divisée en deux chapitres. Le premier sera consacré à décrire l’état de 
l’art sur la synthèse des nanoparticules de cuivre et le second sur celui du dépôt de cuivre sur 
un substrat.    
 
 
 
I-A° Synthèses de nanoparticules de cuivre 
Bien qu’elles aient été utilisées dès l’antiquité, le premier scientifique à s’intéresser 
aux nanoparticules métalliques fut probablement Faraday4, en 1857. 150 ans après ses 
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premiers travaux, les champs d’applications liés à ces nanomatériaux deviennent de plus en 
plus vastes et importants. En effet, les colloïdes sont utilisés à des fins cosmétiques, 
thérapeutiques, dans le domaine de la synthèse organique (comme catalyseur) et aussi de plus 
en plus dans le monde de la microélectronique et donc dans celui de la nanoélectronique. Les 
études portant sur ces nano-objets se sont donc multipliées ces vingt dernières années.  
Les voies de synthèse de ces nanoobjets se sont parallèlement multipliées. Ces 
techniques peuvent être séparées en deux catégories. La première, celle du « top–down », 
consiste à partir du métal massif pur, pour aller vers les nanoparticules par des opérations de 
type évaporation/condensation. Elle ne sera pas évoquée dans ce tapuscrit. La seconde, 
utilisée ici, est appelée « bottom-up ». Le matériau de départ est un matériau moléculaire, qui 
va être déstabilisé ou/et réduit pour donner naissance à des nuclei, qui vont eux même 
s’agglomérer puis être stabilisés à l’état nanoparticulaire.  
 
 
Schéma I-1 : Décomposition d’un précurseur organométallique et formation de la nanoparticule 
Du fait des nouvelles applications liées aux nanoparticules, de nombreuses méthodes 
de synthèses existent. Ces méthodes aboutissent à des résultats de qualités très différentes, 
notamment pour ce qui concerne la taille et la forme des particules. Deux techniques peuvent 
être identifiées, à savoir :  
- Synthèse où le précurseur est un sel métallique. 
- Synthèse où le précurseur est un complexe organométallique.  
Cependant, dans ces deux cas, il est nécessaire de former tout d’abord des nucléi, qui 
vont croître (agglomération, mûrissement d’Oswald) jusqu’au métal massif si l’on n’ajoute 
pas dans le milieu des stabilisants. Ceux-ci peuvent être de nature très diverses (solvant, 
ligands organiques classiques, mais aussi polymères, dendrimères, matrice de silice, etc…) et 
sont prépondérants pour le contrôle de la taille et de la forme des nanoparticules. Ils seront 
aussi en partie responsables de la stabilité de la nanoparticule dans le milieu extérieur.  
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 Notre étude se limitera ici au cuivre, bien que la majorité des métaux de transition 
puissent être utilisés pour synthétiser des nanoparticules. A travers quelques exemples, nous 
allons détailler des méthodes permettant l’obtention de solutions de nanoparticules de cuivre.  
 I-A-1) Synthèse à partir d’un sel métallique 
 La réduction d’un sel métallique est la voie la plus courante et la plus simple à mettre 
en œuvre. Cette réduction peut s’effectuer par un réducteur chimique classique, être induite 
par irradiation, ou être provoquée par électrochimie.  
  I-A-1-a Réduction par voie chimique 
 Le précurseur est solubilisé dans un solvant, auquel on ajoute les stabilisants (qui 
peuvent éventuellement être le solvant lui-même). On procède ensuite à la réduction du 
précurseur. Cette réduction peut s’effectuer par des agents chimiques (hydrures, alcool) ou par 
des moyens physiques (Irradiation, etc…).  
1-a-1> Utilisation de réducteurs de type borohydrures (NaBH4, 
LiB(Et)3H)) ou de l’hydrazine 
 Les borohydrures et l’hydrazine sont des réactifs souvent utilisés pour synthétiser des 
nanoparticules. Ils sont en effet commerciaux et simples à mettre en œuvre. Pileni et al. 
décrivent un système original qui leur a permis de synthétiser des nanoparticules de taille et 
de forme très diverses5-11. La synthèse se déroule en milieu aqueux, le stabilisant (sodium 2-
(ethylhexyl)sulphosuccinate, nommé AOT) créant des phases micellaires inverses au cœur 
desquelles se forment les nanoparticules. Celles-ci sont donc insensibles à la présence d’eau, 
même si l’on garde la sensibilité à l’oxygène. Ses études mettent notamment en évidence la 
relation entre les bandes plasmon des matériaux et la taille et la forme des particules obtenues 
dans ce système bien particulier. Cason et al.12 ont aussi étudié ce système, en y ajoutant des 
co-solvants organiques, provoquant une augmentation de la vitesse de réaction, mais en 
provoquant une déstabilisation des nanoparticules à long terme, le solvant organique 
provoquant des ouvertures dans le système micellaire. Dans ces milieux, la gamme de taille 
pouvant être atteinte est large, allant de 1 à 40 namomètres. Cependant, les nanoparticules 
obtenues ont souvent des tailles comprises entre 3 et 15 nanomètres, avec une distribution en 
taille assez large (la valeur de l’écart type de la distribution étant de 30% du diamètre moyen 
des nanoparticules). 
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 Dong et al.13 proposent une synthèse consistant à mettre en présence un ligand soufré 
à longue chaîne carboné et le sel de cuivre (CuCl2) dans l’eau. On ajoute ensuite le 
borohydrure de sodium (NaBH4). Cette synthèse permet d’obtenir de petites nanoparticules (2 
nm). Les auteurs montrent qu’en chauffant les solutions pendant plusieurs heures à 150°C 
sous atmosphère inerte, il est possible de faire croître la taille des nanoparticules de manière 
contrôlée et homogène jusqu’à 10 namomètres. 
 Chen et al.14 reportent des synthèses dans le THF en utilisant NaBH4, LiB(Et)3H et un 
thiolate avec une chaîne alkyle comme stabilisant. Les nanoparticules obtenues ont un 
diamètre moyen de 2 nanomètres, avec une dispersion en taille assez élevée (écart type relatif 
de 35%). Il est à noter que 40% des nanoparticules observées ont un diamètre beaucoup plus 
élevé (autour de 15-20 nm). Un recuit thermique permet d’obtenir des nanoparticules 
cristallisées de formes diverses, avec une taille toujours de l’ordre de 2-3 nanomètres.  
 En plus des ligands classiques que nous venons de voir, il est aussi possible d’utiliser 
des polymères comme la polyvinylpirrolidone (PVP) comme stabilisant. Plusieurs groupes 
l’ont utilisé dans le cas du cuivre. Huang15 puis Harada16 se sont intéressés à la synthèse de 
particules dans l’eau distillée par réduction du cuivre acétate respectivement par l’hydrazine 
(N2H4) ou le borohydrure de sodium. La PVP permet de protéger ces particules de l’oxydation 
de l’eau, mais les tailles obtenues sont relativement importantes (entre 5 et 10 nm), même en 
cas d’excès de la PVP par rapport au métal. Les distributions en taille sont aussi très larges 
(de l’ordre de 100%). 
 Une nouvelle voie pour la stabilisation de nanoparticules est d’utiliser les dendrimères, 
tels que les PolyAMidoAMine (PAMAM). Ceux-ci peuvent former des cages qui vont 
encapsuler les particules. Comme celles-ci ont un diamètre de l’ordre du nanomètre, on 
obtient des particules très petites (tailles inférieures à 2 namomètres), ce qui a été montré par 
Balogh et al.17.  
1-a-2> Utilisation d’alcools 
 Les alcools sont aussi beaucoup utilisés dans la littérature pour la formation de 
nanoparticules métalliques. Ils peuvent en effet jouer le double rôle de solvant/réducteur, ce 
qui a été montré par Hirai et al.18-20 dès la fin des années 1970. Hyeon et al.21 ont publié 
récemment une revue portant en partie sur ce sujet.  
Ainsi, pour le cuivre, il est possible de synthétiser des particules à partir de nitrate de 
cuivre dans l’isopropanol, en présence de cetyltrimethylammonium (CTAB)22. Avec un très 
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grand excès de ligands (1/30 en poids), les auteurs observent des particules de petites tailles 
(2-10 nm). Plus récemment, Park et al.23 décrivent la synthèse de particules dans le diéthylène 
glycol, à l’atmosphère ambiante. Le réducteur utilisé ici n’est pas l’alcool lui-même, mais 
l’hypophosphite de sodium. En faisant varier les conditions expérimentales (le stabilisant 
employé est la PVP), ils montrent la formation de particules monodisperses, oxydés en 
surface.  
Il est aussi possible d’utiliser un diol comme réducteur en milieu organique24. En 
faisant varier les paramètres de réaction, on obtient ainsi des particules sphériques ou 
facettées, de taille assez importante (≈ 30 nm). Dans tous les cas, sans ajout d’un autre ligand, 
les auteurs observent des particules assez inhomogènes en taille et en forme, l’alcool n’étant 
pas un assez bon agent stabilisant.  
  I-A-1-b Réduction par irradiation 
L’irradiation peut être de différentes natures selon la gamme d’ondes utilisées : par 
microondes ou par photolyse dans l’ultraviolet. Cette irradiation peut d’autre part être mise en 
œuvre pour activer un processus de réduction chimique classique, afin d’atteindre une 
maîtrise plus fine de la taille et/ou de la forme des nanoparticules.  
 Le mécanisme de photoréduction du cuivre(II) en cuivre(0) peut être effectué de deux 
manières. On peut tout d’abord ajouter un agent réactif, telle la benzophénone25 ou la PVP26. 
Ces molécules vont être excitées par irradiation. Le retour de leur état excité vers leur état 
fondamental va fournir les électrons nécessaires à la réduction. Une autre méthode27 consiste 
à partir d’un précurseur directement photosensible. Celui-ci réagit alors à l’irradiation en se 
décomposant, ce qui provoque la formation de nuclei puis de nanoparticules.  
 L’irradiation par micro-ondes fonctionne différemment. Les ondes émises provoquent 
une hausse de la température, qui va être utilisée pour provoquer la décomposition des 
précurseurs métalliques : il s’agit donc d’un processus particulier d’activation thermique. Des 
groupes ont cependant montré que la maîtrise des paramètres de l’irradiation permettait 
d’obtenir, à l’aide de stabilisants, différentes tailles et formes de particules28-30.  
 Enfin, il est aussi possible de fournir directement des électrons au sel métallique, par le 
biais d’un canon à électron31,32 ou d’une irradiation γ33. Ces techniques, relativement lourdes à 
mettre en œuvre, sont considérées généralement comme plus propres par leurs auteurs. Elles 
n’utilisent effectivement pas de réducteurs organiques, mais des stabilisants sont tout de 
même utilisés. 
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 Tout ces procédés fournissent des nanoparticules avec une distribution en taille très 
large, centrée autour de 10-20 nanomètres (pour la photoréduction ou par utilisation des 
micro-ondes) et jusqu’à 40-50 nanomètres pour les dernières techniques évoquées.  
  I-A-1-c Réduction par électrochimie 
 La méthode pour synthétiser des nanoparticules par électrochimie consiste à utiliser 
une électrode sacrificielle pour former les nanoparticules en solution en présence de 
surfactant. Cette méthode a été explorée par Reetz dans le milieu des années 9034,35 ; mais qui 
a assez peu été utilisée dans le cas du cuivre. Cioffi et al. ont montré des synthèses permettant 
de synthétiser ainsi des nanoparticules de six nanomètres avec une largeur de distribution en 
taille assez faible (écart-type de 30%) en utilisant le tetraoctylammonium (TOA) comme 
stabilisant36,37. D’autre part, il est aussi possible de synthétiser des nanoparticules directement 
sur une électrode, mais elles ne peuvent être redissoutes en solution. Cependant, plusieurs 
groupes ont montrés qu’il était possible de former de petits objets sur des substrats aussi 
variés que sur des électrodes métalliques38,39, ou sur un polymère conducteur (polypyrrole)40. 
Enfin, une autre méthode originale est de réduire des nanoparticules de CuO41 mais les 
particules formées sont dans ce cas très inhomogènes en taille et en forme.  
  I-A-1-d Conclusion sur les synthèses de nanoparticules à partir 
de sels métalliques 
 De toutes ces méthodes, les plus utilisées sont les méthodes chimiques utilisant des 
agents de réduction. En effet, par ces méthodes, et de manière fort simple et peu coûteuse, on 
peut obtenir des solutions de nanoparticules dans l’eau ou dans un alcool dans une gamme de 
taille assez grande (de 2 à 20 nm), mais avec un contrôle sur la dispersité en taille toutefois 
assez faible (30% dans le meilleur des cas). Le contrôle de la forme des particules obtenues 
est très limité. Dans la plupart des cas les particules obtenues sont sphériques.  
 I-A-2) Synthèse à partir d’un précurseur organométallique 
 Certains groupes préfèrent utiliser des précurseurs un peu plus élaborés que les 
simples sels pour synthétiser des nanoparticules. Bien que ceux-ci soient souvent plus chers, 
et plus complexes à synthétiser, ils ont aussi des propriétés bien particulières que l’on va 
pouvoir mettre en valeur. Photosensibles, thermosensibles, réactifs avec des réducteurs 
gazeux (monoxyde de carbone, dihydrogène), généralement électriquement neutres (absence 
de contre-ions), ils sont dans la plupart des cas très solubles en milieu organique, dans des 
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solvants qui peuvent être facilement dégazés et séchés. Les propriétés (taille, forme) des 
nanoparticules obtenues sont donc souvent assez facilement contrôlables.  
  I-A-2-a Thermolyse 
  Cette voie permet d’obtenir des dispersions colloïdales en milieu organique. Le 
précurseur est dissous dans un solvant organique à haut point d’ébullition (toluène, 
mésitylène) ou même directement dans une solution de stabilisants42-44 (amine à longue 
chaîne alkyle) pour obtenir des nanoparticules de taille et de forme contrôlées. La taille 
obtenue dans ces cas est proche de huit nanomètres, et l’écart-type relatif est dans le meilleur 
cas de 20%.   
 Il est aussi possible de synthétiser des nanoparticules en milieu supercritique dans 
l’eau45,46. Les auteurs montrent qu’il est aussi possible de contrôler la taille et la forme de ces 
particules dans ces conditions en jouant sur les stabilisants mais aussi sur les paramètres 
physiques des conditions de réactions. Ces particules sont dans la même gamme de taille que 
précédemment (5-10 nm), mais la dispersité est plus large.  
  I-A-2-b Réduction sous dihydrogène ou monoxyde de carbone  
 La technique de réduction d’un précurseur organométallique par un gaz réducteur est 
un mode opératoire qui a été développé au sein de notre groupe, il y a une quinzaine 
d’années47-50. Cette méthode de chimie douce, possédant de multiples paramètres de contrôle 
(température, qualité et quantité du (des) stabilisant(s) introduit(s), gaz réducteur, précurseur 
organométallique) sur la taille, la forme et la surface des nanoparticules a amené de 
nombreuses publications et à des résultats spectaculaires sur de nombreux métaux51,52. En ce 
qui concerne le cuivre, des travaux antérieurs ont déjà été effectués par notre groupe53. Ces 
travaux rapportaient la décomposition sous monoxyde de carbone de (Cp)Cu(tBuNC) avec 
des phosphines comme stabilisants, formant des nanoparticules de cuivre de vingt nanomètres 
avec une dispersion en taille importante. Plus récemment, les travaux d’un autre groupe 
rapportent la co-décomposition à 150°C d’un précurseur de cuivre différent ([CpCu(PMe3)])  
et d’un précurseur de zinc pour synthétiser des nanoparticules de laiton54. Cette technique 
permet donc de former des nanoparticules de taille et de forme contrôlées en solution, 
facilement redispersables ou utilisables pour effectuer des dépôts.  
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 I-A-3) Récapitulation des synthèses présentées 
 Afin d’avoir une vue synthétique des différentes techniques décrites dans la littérature 
pour obtenir des nanoparticules de cuivre, nous les avons résumé sous forme d’un tableau.  
Précurseur de cuivre Réducteur Stabilisant(s) Référence Taille 
(nm) 
Cu(SO4) Hydrazine-NaBH4 AOT 5-11 1-40 
Cu(SO4) Hydrazine AOT 12 6-12 
CuCl2 NaBH4 Octanethiol 13 1-7 
Cu(NO3)2 Lithium 
triethylborohydrure 
Hexanethiolate 14 1-2 
Cu(acétate)2 hydrazine PVP 
2-ethoxyethanol 
15
 6-30 
Cu(acétate)2 hydrazine PVP 16 10-30 
Cu(acétate)2 Hydrazine PANAM 17 < 2 
Cu(NO3)2 CTAB Solvant : IPA 22 5–20 
Cu(SO4) NaH2PO2, H20 PVP 23 45 
Cu(acac)2 1,2 hexadecanediol Oleylamine, AO 24 5–25 
Cu(SO4) Irradiation UV Gelatine, 
benzophénone 
25
 10-40 
Cu(SO4) Irradiation UV PVP 26 15 
Cu(acac)2 Irradiation UV - 27 ≈ 80 
Cu(acétate)2 Décomposition 
thermique 
Diméthylglycoxime 28 10-20 
Cu(SO4) NaH2PO2, H20 PVP 29 10 
Cu(SO4) Hydrazine Ethylène glycol 30 15 
CuCl Faisceau 
d’électrons 
PMPS 31 5-20 
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Précurseur de cuivre Réducteur Stabilisant(s) Référence Taille 
Cu(SO4) Faisceau 
d’électrons 
PVA, PEG, SDBS 32 5-20 
Cu(SO4) Irradiation γ PVA, PVP, CTAB, 
SDS 
33
 ≈ 50 
Cu Electrochimie TOA 36,37 6 
CuCl Dépôt 
électrochimique 
- 
38
 10-
100 
Cu(SO4) Dépôt 
électrochimique 
cystéine 39 ≈ 50 
Cu(SO4) Dépôt 
électrochimique 
- 
40
 50-
250 
CuO Electrochimique - 41 100 
Cu(mésitylène) Décomposition 
thermique 
octylamine 42 8-9 
Cu(OCH(Me)CH2NMe2)2 Décomposition 
thermique 
HDA 43 7,5 
Cu(OCH(Me)CH2NMe2)2 Décomposition 
thermique 
HDA 44 8 
Cu(NO3) – Cu(acétate)2 1 –Hexanethiol 1-Hexanethiol 45 7 
Cu(AOT)2 Hydrazine AOT 46 5 -9 
CpCu(CNtBu) CO PPH3 53 2 
Tableau I-2 : Récapitulatif des voies de synthèse de nanoparticules décrites dans ce chapitre 
 De toutes les méthodes présentées ici, nous avons choisi la voie organométallique pour 
synthétiser nos nanoparticules de cuivre. Cette méthode a pour avantage de ne pas laisser de 
sels en fin de synthèse (provenant des précurseurs métalliques ou des réducteurs chimiques). 
D’autre part, les conditions de synthèse sont douces, et nous avons de nombreux paramètres 
afin d’obtenir les nanoparticules désirées. Enfin, le contrôle de la quantité d’impuretés de 
cette synthèse nous permet d’obtenir du cuivre « pur » en solution, utilisable de manière 
simple pour  effectuer des dépôts.  
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I-B° Dépôt de cuivre sur un substrat 
silicium. 
 L’invention du transistor par W. Shockley, W. Brattain et J. Bardeen en 1948, basé sur 
une couche semiconductrice de germanium sur du quartz, pour lequel ils reçurent le prix 
Nobel de physique en 1956, a directement mené à la naissance de la microélectronique 
industrielle moderne. Avec son extension à des composants optoélectrique comme les diodes 
électroluminescentes et les lasers, les applications industrielles et le traitement de 
l’information en découlant ont totalement changé les modes de vie de la population mondiale.  
 La première utilisation commerciale des transistors, cependant, eut lieu seulement en 
1954. Les puces étaient alors réalisés sur des substrats silicium ou germanium. Ce n’est qu’à 
la fin des années soixante que l’utilisation du germanium fut interrompue au profit de celle du 
silicium. L’incorporation de transistors, capacités et autres composants discrets dans une 
unique puce de silicium (circuit intégré) a été ensuite le principal verrou technologique à 
franchir, ce qui fut fait par R. Noyce en 1958, simultanément et indépendamment de J. Kilby 
qui reçut pour cela le prix Nobel en 2000.  
 L’évolution de la complexité du matériel informatique et de la puissance des 
processeurs suit une loi empirique, énoncée par G. Moore, dès 1965. Il fit la prédiction que la 
densité des transistors par unité de surface doublerait tous les 2 ans à coût constant. Cette 
prédiction s’avère jusqu’à aujourd’hui pertinente.  
 
Figure I-1 : Evolution du nombre de transistors dans une puce au cours du temps 
 Une technologie nouvelle a du être développée pour pouvoir suivre ces avancées 
technologiques. Le coût de la technologie permettant la réalisation de puces intégrant de plus 
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en plus de transistors augmente dans des proportions vertigineuses. Une autre loi empirique 
de la Silicon Valley stipule ainsi que le coût de fabrication d’une puce double tous les quatre 
ans car le procédé de fabrication, la photolithographie, utilisé depuis une quarantaine d’année 
se rapproche toujours plus de ses limites physiques. Ainsi en 2004, Intel a annoncé un 
investissement de plus 2 milliards de dollars dans son usine Fab12 en Arizona pour la 
fabrication de puces à partir de plaquettes de 300 mm de diamètre, qui ont succédé aux 
plaquettes de 200 mm vers la fin 2005. Lors de l'Intel Developer Forum de septembre 2007, 
Gordon Moore a prédit que sa loi ne serait plus vérifiée dans dix à quinze ans. L'industrie 
devra alors se chercher des méthodes entièrement nouvelles, tel que l'empilement des 
transistors en 3 dimensions55. 
Cette réduction des tailles pour augmenter la densité de composants par unité de 
surface a poussé les industriels à rechercher des solutions nouvelles pour les méthodes de 
dépôts. En ce qui concerne les métaux, les méthodes classiques employées pour le dépôt de 
couches sont les dépôts physiques et chimiques en phase vapeur (PVD et CVD) et 
l’électrolyse. La recherche de nouvelles solutions pour diminuer les coûts et résoudre des 
problèmes technologiques (zone d’ombres, remplissage de vias) a fait apparaître de nouvelles 
techniques, comme l’ALD (Atomic Layer Deposition), mais a aussi remis au premier plan 
d’anciennes techniques et en particulier l’electroless. Ces techniques vont donc être décrites 
dans la seconde partie de ce chapitre, selon trois parties distinctes. Nous nous intéressons tout 
d’abord aux méthodes physiques, puis ensuite aux méthodes chimiques. Enfin, il nous faudra 
aussi détailler le problème de l’adhérence et des barrières de diffusion. En effet, le cuivre 
n’adhère pas au silicium, les mailles entre ces deux matériaux n’étant pas suffisamment 
voisines pour permettre une accroche. D’autre part, le cuivre diffuse dans le silicium, 
modifiant aussi les propriétés du semi-conducteur. 
 I-B-1) Méthodes physiques – Physical Vapor Deposition 
(PVD) 
 Le principe de cette technique consiste à produire une vapeur du métal à déposer et à 
donner une énergie cinétique aux atomes et agrégats. Ceux-ci viennent ensuite se déposer sur 
le substrat à recouvrir. Dans le cas de dépôts métalliques, quel que soit le mode de génération 
de la vapeur, elle est constituée du métal à l’état d’oxydation (0). Dans ces procédés, il n’y a 
pas de réaction chimique, seuls des changements d’états de la matière sont à prendre en 
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compte. Il est possible de diviser le dépôt en trois étapes : la nucléation, l’interface et la 
croissance.  
 La nucléation se produit à l’apparition du matériau à la surface sur laquelle on souhaite 
déposer la couche. Ces espèces ne sont pas thermodynamiquement en équilibre avec le 
substrat et se déplacent sur toute la surface de celui-ci. Dans cet état, elles interagissent entre 
elles et forment ce que l'on appelle des "clusters". Ces "clusters" appelés également nuclei, 
sont instables et tendent à se désorber. Sous certaines conditions de dépôt, ils entrent en 
collision avec d'autres espèces adsorbées et commencent à croître. Après avoir atteint une 
taille critique, ces « clusters » deviennent thermodynamiquement stables et la barrière de 
nucléation est franchie.  
 L’interface : Les nuclei croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'à atteindre une 
densité maximale de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nuclei (ou îlots) 
dépendent d'un certain nombre de paramètres tels que l'énergie des espèces pulvérisées, le 
taux de pulvérisation, l'énergie d'activation, d'adsorption, de désorption, de la diffusion 
thermique, de la température, de la topographie et de la nature chimique des substrats. Un 
noyau peut croître à la fois parallèlement au substrat par un phénomène de diffusion 
surfacique des espèces pulvérisées et aussi perpendiculairement au substrat par apport 
d'espèces pulvérisées. En général la croissance latérale lors de cette étape est beaucoup plus 
importante que la croissance perpendiculaire.  
 La croissance : La dernière étape dans le procédé de fabrication du film est l'étape de 
coalescence dans laquelle les îlots commencent à se regrouper. Cette tendance à former des 
îlots plus grands possède la terminologie d'agglomération et est améliorée par la croissance et 
la mobilité de surface des espèces adsorbées. Cette amélioration est obtenue en augmentant la 
température du substrat. Ces plus grands îlots croissent encore, en laissant des canaux et des 
trous sur le substrat. La structure du film dans cette étape change passant d'un type d'îlots 
discontinus en un type de réseaux poreux. Un film continu est formé en remplissant les 
canaux et les trous. Trois types de croissance peuvent être distingués :  
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Schéma I-2 : Vue en coupe des trois modes de croissance de couches minces. (a) Volmer-Weber (b) Frank-
van der Merwe (croissance couche par couche) et (c) Stranski-Krastanov. Chaque mode est montré pour 
différents pourcentages de recouvrement de surface. (1) <100 % (2) entre 100 et 200 % (3) 200%  
• Volmer-Weber : il est occasionné par une plus forte affinité entre les atomes du 
dépôt qu'avec ceux du substrat : les atomes se regroupant, il se forme donc peu d'îlots qui 
finissent, à terme, par coalescer pour former un film continu de colonnes ;  
• Franck-Van den Meer : au contraire du mode de croissance précédent, l'affinité 
des atomes du dépôt entre eux et avec ceux du substrat sont semblables : cela entraîne la 
présence d'un grand nombre de germes formant une couche monoatomique de dépôt sur 
laquelle une monocouche semblable peut croître ;  
• Stranski-Krastanov : l'affinité des atomes du dépôt entre eux est faible : il se 
forme alors dans un premier temps une couche monoatomique de dépôt (type Franck-Van den 
Meer ) sur laquelle la couche suivante croît sous forme de colonnes (type Volmer-Weber).  
 Tous ces procédés sont caractérisés par de faibles pressions opératoires, de l’ordre de 
quelques dixièmes de bar. Sur les divers procédés existants, seuls les deux plus utilisés seront 
décrits : la pulvérisation cathodique et l’évaporation sous vide.  
  I-B-1-a Pulvérisation cathodique 
 Cette technique est très utilisée pour déposer en films minces toutes sortes de 
matériaux, notamment les matériaux réfractaires ou les alliages. Elle est basée sur l’érosion du 
matériau par les ions produits par une décharge luminescente de gaz rares : argon, xenon ou 
krypton. Le matériau à pulvériser est porté à un potentiel électrique négatif de quelques 
centaines de volts, ceci grâce à la physique de la décharge luminescente. Le générateur de 
puissance utilisé pour cette décharge peut être à courant continu si on pulvérise des métaux. 
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Pour le dépôt des films diélectriques, la source de puissance alternative (en général dans le 
domaine des radio-fréquences (13 MHz)) est nécessaire pour entretenir la décharge en 
neutralisant des charges accumulées en surface. On peut augmenter la vitesse de dépôt en 
appliquant un champ magnétique parallèle à la surface du matériau cible. Sous cette action, 
les électrons vont subir une force de Lorentz provoquant une trajectoire en spirale au 
voisinage de la cible. Ainsi, leur durée de vie est prolongée et on augmente donc le rendement 
d’ionisation du gaz. Le nombre d’ions se trouve augmenté, par conséquence, la vitesse 
d’érosion devient plus élevée.  
 
Schéma I-3 : Représentation schématique du mécanisme de pulvérisation cathodique 
La technique de dépôt peut être divisée en quatre étapes :  
1) Les espèces ionisées sont générées et forment un plasma ; 
2) Ces espèces bombardent la surface et éjectent les atomes de la cible portée au 
potentiel cathodique par un jeu de collisions multiples ; 
3) Les atomes éjectés traversent le plasma vers le substrat à métalliser ; 
4) Les atomes se condensent sur le substrat, formant ainsi un film continu. 
 
Cette technique permet de déposer des films minces uniformes sur de grandes 
surfaces. L’épaisseur de la couche est contrôlable en fixant les paramètres expérimentaux 
(temps, puissance de pulvérisation).   
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Figure I-2 : a) Cibles  neuves de pulvérisation cathodique  b) Cible usagée 
  I-B-1-b Evaporation sous vide 
 Le procédé par évaporation consiste à vaporiser le matériau à déposer dans une 
enceinte sous vide secondaire. Ce vide est nécessaire à l’évaporation mais est surtout 
nécessaire à la pureté des films. Il permet aussi d’éviter les collisions entre les particules qui 
les empêcheraient d’être transportées jusqu’au substrat.  
 Ce procédé peut être divisé en trois étapes :  
1) Le matériau à déposer est transformé en vapeur par chauffage 
2) Ce matériau traverse l’enceinte jusqu’au substrat à travers une région en ultravide 
3) La vapeur se condense sur le substrat pour former un film.  
Cette technique permet d’avoir des vitesses de dépôt importantes. 
 
Schéma I-4 : Dépôt par évaporation 
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  I-B-1-c Avantages et défauts de ces techniques physiques de 
dépôts  
 Ces techniques sont des méthodes employées principalement dans l’industrie pour les 
dépôts métalliques. En effet, elles possèdent de nombreuses qualités. Elles sont simples, 
robustes et éprouvées. Elles sont d’autre part facilement contrôlables, forment des dépôts de 
haute pureté, et sont employées pour de nombreux matériaux, notamment les métaux 
facilement oxydables comme le titane, l’aluminium et le tantale. Leur principal inconvénient 
est leur coût important, autant pour le coût d’achat des bâtis que pour celui des pertes en 
métal. En effet, ces dépôts sont non sélectifs, et recouvrent toutes les surfaces en regard des 
cibles. Un nouveau problème se présente désormais car ces techniques sont peu appropriées 
pour effectuer des dépôts dans des structures en trois dimensions. 
 I-B-2) Méthodes chimiques 
 Il existe aussi depuis plusieurs années des techniques chimiques pour effectuer des 
dépôts, et en particulier la technique du dépôt chimique en phase vapeur (CVD).  Cette 
technique était jusqu’à maintenant très utilisée pour le dépôt d’isolants (comme Si3N4 et 
SiO2). Comme les méthodes physiques atteignent de plus en plus leurs limites, cette technique 
s’est developpée55, mais l’on a aussi assisté au développement de nombreuses autres 
techniques, comme l’« atomic layer deposition » (ALD), une technique dérivée de la CVD,  et 
les dépôts electroless. D’autre part, pour le dépôt des métaux, l’électrochimie est une 
technique connue depuis de nombreuses années, mais elle comporte quelques inconvénients 
majeurs (la croissance n’a lieu que sur une surface conductrice, cette technique est peu 
adaptée au dépôt de couches minces et il y a un mauvais contrôle de la microstructure). 
Cependant, cette technique est actuellement utilisée en industrie car elle représente la seule 
solution technologique pour répondre à des procédés de type damascène ou la localisation du 
cuivre est indispensable. En effet, la gravure du cuivre par voie sèche est très mal maîtrisée et 
l’électrolyse permet de se passer de cette étape.  
  I-B-2-a Dépôt chimique en phase vapeur  
 Le dépôt chimique en phase vapeur (CVD) consiste en la formation d’un film solide 
non volatile sur un substrat à partir de réactifs chimiques obtenus sous leur forme gazeuse. La 
réaction a lieu dans un réacteur dans lequel sont introduits les gaz réactifs qui vont réagir et 
former le film solide à la surface du substrat. L’ALD est une variante de la CVD pour laquelle 
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la croissance est contrôlée par la surface et où l’on fait croître monocouche par monocouche 
le film désiré. Ces deux technologies permettent un contrôle fin et répétable sur la croissance 
de la couche bien que les vitesses de dépôt restent faibles56.   
2-a-1> Dépôt classique (CVD)  
La CVD est utilisée dans une multitude de procédés dans l’industrie du semi-
conducteur, en particulier pour la production de silice (amorphe ou polycristalline) et celle du 
nitrure de silicium (Si3N4). Le procédé de base se décompose en cinq phases élémentaires :  
1) Un mélange prédéfini de gaz réactifs et de gaz vecteur est introduit à un débit 
contrôlé dans le réacteur.  
 2) Les gaz réactifs atteignent le substrat.  
 3) Ces gaz sont adsorbés par le substrat.  
 4) Ils réagissent au contact du substrat et forment un film 
 5) Les produits secondaires de la réaction sont désorbés et évacués du réacteur.  
 
Schéma I-5 : Détail des étapes de dépôt chimique en phase vapeur d’un  film 
Il existe de nombreuses techniques dérivées de la CVD, dont la plupart sont brièvement 
répertoriées dans les tableaux ci-dessus.  
Technique Acronyme Principale(s) particularité(s) 
APCVD Atmospheric Pressure  Réaction à la pression atmosphérique 
LPCVD Low Pressure Basse Pression – Réduit les réactions en 
phase vapeur – Améliore la conformité. 
UHVCVD UltraHigh Vacuum Ultravide – Caractéristiques identiques à la 
LPCVD. 
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Technique Acronyme Principale(s) particularité(s) 
AACVD Aerosol Assisted Les précurseurs (non volatils) sont 
transportés comme des aérosols.  
DLICVD Direct Liquid Injection Les précurseurs liquides sont vaporisés 
dans une chambre d’injection. 
PECVD Plasma-Enhanced Améliore les cinétiques de réaction et 
permet d’abaisser la température. 
RPECVD Remote Plasma-Enhanced Identique au cas précédent sauf que le 
substrat n’est pas dans le plasma. 
HWCVD Hot Wire Utilise un filament chauffé pour 
décomposer les gaz réactifs.  
MOCVD MetalOrganic Précurseurs organométalliques.  
RTCVD Rapid Thermal Le substrat est chauffé rapidement – Evite 
les réactions en phase vapeur.  
Tableau I-3 : Principales techniques de décomposition chimique en phase vapeur. 
Type de la couche déposée Nature des composés déposés Exemples 
Métaux Al, W 
Siliciures MoSi2, TaSi2, TiSi2, WSiX 
Semiconducteurs dopés Si/P, Si/B 
Transparents In2O3, SnO2 
Organiques Polyacetylene, polypyrolle 
Conducteurs 
Supraconducteurs YBa2Cu3O7-x, Bi-Sr-Ca-Cu-
O, Ti-Ba-Ca-Cu-O 
Simple Si, Ge, Si/Ge Semiconducteurs 
Alliages GaAs, InP, ZnS, CdTe, SiC 
Oxyde simple SiO2, Al2O3, TiO2, Ta2O5 
Oxydes mixtes Verres (PSG, BPSG...) 
Nitrures Si3N4 
Isolants 
Oxinitrures SixOyNz 
Tableau I-4 : Couches pouvant être déposés par CVD 
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 Il existe donc beaucoup de méthodes pour effectuer des dépôts par cette technique. 
Dans le cadre de nos recherches, il est intéressant de mettre l’accent sur la technique 
« MOCVD » qui est celle utilisant des précurseurs organométalliques. Les phénomènes de 
décomposition et de dépôt intervenant dans ce procédé peuvent en effet nous servir 
d’inspiration. Le facteur critique de la réaction en MOCVD est le précurseur de cuivre. 
Beaucoup de recherches sont donc effectuées en ce sens afin de trouver un réactif qui ait tout 
un ensemble de qualité. Il doit être volatil à basse température, avoir une réactivité auto-
limitante à la surface d’un substrat, être facile à synthétiser, permettre la formation d’un film 
de grande pureté, et être écocompatible57.  
 Beaucoup de complexes ont été le sujet d’études expérimentales58. Les premiers 
complexes utilisés furent des complexes de cuivre (II), comme le Cu(hfac)2 (où hfac signifie 
1,1,1,5,5,5 hexafluoroacetylacetonate). Ce composé est solide à température ambiante et se 
caractérise par une faible tension de vapeur. Beaucoup de complexes de [cuivre(I)(b-
diketonate)(L)],(L = Base de Lewis), ont aussi été utilisés, car ils sont liquides à température 
ambiante59-62. Il est aussi démontré que des films de cuivre de grande qualité peuvent être 
obtenus par des réactions de dismutation  provoquées par activation thermique :  
Réaction I-1 : Dismutation du cuivre(I) pour le dépôt de cuivre 
 Doppelt a breveté deux de ces composés, à savoir [(hfac)Cu(VTMS)]63,64, où VTMS 
signifie vinyltriméthylsilane sous la dénomination commerciale Cupraselect®65 et plus tard, 
[(hfac)Cu(MHY)] où MHY signifie 2-méthyl-1-hexen-3-yne, sous le nom Gigacopper®66. 
L’étude de ces composés (et en particulier le premier) a ensuite été reprise et développée par 
d’autres auteurs afin d’améliorer la qualité du dépôt final, et de permettre le dépôt sur d’autres 
surfaces que sur le nitrure de titane67-73. Ainsi, d’autres précurseurs ont été synthétisés, 
comme le [(hfac)Cu(VTMOS)] (où VTMOS signifie vinyltriméthoxysilane) et le 
[(hfac)Cu(VCH)] (où VCH signifie vinylcyclohexane)74. Cependant, ces composés présentent 
des problèmes d’utilisation. En effet, le fluor contenu dans le hexafluoroacétylacétonate 
génère à terme des problèmes d’adhérence de la couche de cuivre. Plus récemment, Doppelt 
et al ont proposé un nouveau précurseur sans fluor, le [(mhd)Cu(BTMSA)],75 (mhd signifiant 
2-méthyl-3,5-hexandionate, et TMSA signifiant bis(triméthylsilyl)acétylène. L’ensemble de 
ces recherches ont été effectuées lors des vingt dernières années, et le nombre de publications 
paraissant sur le sujet diminue depuis le début des années 2000. Cette technique est 
considérée comme à l’heure actuelle comme un échec technologique, et n’a pas encore  été 
industrialisée (du moins pour ce qui concerne les dépôts de cuivre). D’autres techniques de 
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dépôts sont actuellement considérées plus prometteuses, comme celles que nous décrivons ci-
après.  
2-a-2> Atomic Layer Deposition (ALD) 
  L’ALD est depuis une dizaine d’années une technique très en vue pour le dépôt de 
couches minces dans des structures complexes. Cette technique a été développée et introduite 
sous le nom d’Atomic Layer Epitaxy (ALE) dès la fin des années 197076. La principale raison 
qui fut à l’origine du développement de l’ALD fut la recherche d’une méthode permettant 
d’effectuer des dépôts de couches minces électroluminescentes pour les écrans plats. Pour une 
telle application, la réalisation de couches de matériaux diélectriques de haute qualité sur de 
grandes surfaces était nécessaire sur de grandes distances77. La technique ne fut que peu 
utilisée, excepté pour cette dernière application jusqu’au milieu des années 1990. A cette date, 
la nécessité de déposer des films minces en microélectronique permit le renouveau de la 
méthode. En effet, cette technique est encore aujourd’hui considérée comme étant la méthode 
ayant le plus de potentiel pour produire des films conformes et très minces78 avec un très bon 
contrôle de l’épaisseur (possible jusqu’au niveau atomique) et de la composition79. La chimie, 
et en particulier la sélection de précurseurs organométalliques appropriés, est le point clé de 
l’ALD. 
 Cette technique est très proche de la CVD, dans le sens où il s’agit d’un dépôt 
chimique en phase vapeur. La différence réside dans le fait que le processus de réaction est 
décomposé en deux phases, comme le montre la figure ci-dessous : 
 
Schéma I-6 : Détail des deux étapes d’un procédé ALD 
 Deux aspects sont particulièrement importants dans la technique ALD. Les deux 
réactions de dépôts doivent être complémentaires et auto-limitantes. La complémentarité se 
traduit par le fait que chacune des deux réactions prépare la surface pour l’autre, ceci afin que 
le cycle de dépôt puisse être répété. L’autolimitation est nécessaire afin que la quantité de 
matériel déposé dans chaque étape soit uniforme sur l’ensemble de la surface et corresponde à 
une monocouche. Grâce à ces propriétés, cette technique produit des dépôts avec une 
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épaisseur très bien contrôlée et uniforme sur tout l’échantillon. D’autre part, cette technique 
permet d’effectuer des dépôts conformes sur les substrats avec des facteurs de forme 
importants. Des procédés ALD ont été développés pour de nombreux oxydes, sulfures, 
nitrures et fluorures métalliques80. En revanche, en ce qui concerne les métaux purs, seuls le 
tungstène81,82, le ruthénium83, le cuivre84,85 et le platine86 peuvent être pour l’instant déposés à 
partir de précurseurs organométalliques avec des réactions complémentaires et auto-
limitantes. R. Gordon a effectué d’importants travaux sur le dépôt de différents métaux et 
d’oxydes par ALD87. En ce qui concerne les métaux, cet auteur a développé une nouvelle 
famille de précurseurs, les amidinates métalliques (cuivre, cobalt, fer, nickel)88. Ces 
précurseurs ont tous été utilisés pour le dépôt ALD89. Ainsi l’amidinate de cuivre permet 
d’effectuer des dépôts homogènes de cuivre sur différents types de substrat84,85. Ces 
précurseurs métalliques ont par ailleurs été brevetés quant à leur utilisation pour des dépôts 
ALD et CVD.  
 
 
Figure I-3 : Amidinate de cuivre – R et R’ représentent des groupements alkyles. 
 Dans le cas du cuivre amidinate, la première étape consiste à hydroxyler la plaquette 
de silicium. Le précurseur est ensuite ajouté, et est chimisorbé par la surface. Lorsque la 
totalité des sites hydroxyles est occupée (le précurseur déposé provoque le blocage stérique de 
certains sites, impliquant un recouvrement incomplet de la surface), on effectue une première 
purge. De l’hydrogène est ensuite ajouté, permettant la décomposition du précurseur et la 
réduction du cuivre(I) en cuivre(0). Après une seconde purge, l’amidinate de cuivre est de 
nouveau ajouté pour former une nouvelle monocouche. Il est à noter que dans ce cas précis, 
les couches formées ne sont pas des monocouches atomiques mais des monocouches 
d’agrégats de quelques nanomètres d’épaisseur.  
 Cette nouvelle famille de précurseur organométallique nous intéresse tout 
particulièrement. Les propriétés nécessaires pour être un bon précurseur pour les techniques 
de dépôt chimiques en phase vapeur sont pour une petite partie celles qui nous sont 
nécessaires dans notre étude. Ainsi, le précurseur est organométallique, mais ne doit pas 
contenir trop de composés organiques pouvant provoquer des défauts sur la couche produite. 
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D’autre part, il doit être facilement synthétisable et éco-compatible. Nous avons donc étudié 
par la suite ce précurseur pour la synthèse de nanoparticules puis pour effectuer des dépôts.  
 Le principal inconvénient de l’ALD est la lenteur de la vitesse de dépôt. Typiquement 
les vitesses de dépôt sont de 200 nanomètres par heure. Ce procédé est viable industriellement 
pour des dépôts de couches minces (jusqu’à 20 nm). Pour les couches plus épaisses, il est 
nécessaire de développer des dépôts sur des séries de pièces (procédés batch). Dans ce cas 
cette vitesse de dépôt lente reste acceptable. Cette technique est d’autant plus utilisée que les 
circuits intégrés en microélectronique nécessitent de plus en plus de couches très minces et 
très bien contrôlées. Un autre inconvénient, commun à toutes les techniques chimiques, est le 
risque de co-dépôt de résidus organiques laissés par les précurseurs. Dans le cas de l’ALD, 
ces impuretés ne dépassent généralement pas 1%.  
  I-B-2-b Dépôt chimique en phase liquide 
 Ce type de procédé est souvent proposé comme une alternative aux procédés en phase 
vapeur. Deux types de dépôt coexistent. Le premier fait intervenir un mécanisme 
électrochimique d’oxydo-réduction. C’est le cas des dépôts de type électrolytique, des dépôts 
sans électrodes (ou electroless), et des dépôts par déplacement. Ces techniques sont connues 
depuis plusieurs décennies, en particulier bien évidemment pour l’électrolyse, et sont 
employées par les industriels. En revanche, il existe d’autres méthodes plus récentes, comme 
par exemple le jet d’encre, et autres dépôts de cuivre en solution nécessitant encore 
d’importantes recherches.  
2-b-1> Electrochimie 
Généralités sur le procédé  
C'est en 1800 que le savant italien A. Volta essaye avec succès la première pile 
électrique et marque la naissance de l'électrochimie. La première électrolyse a été réalisée 
quelques mois plus tard par deux chimistes britanniques, W. Nicholson et Sir A. Carlisle, 
quelques jours après l'invention d’A. Volta (publication soumise le 20 mai 1800 au président 
de la Royal Society). En utilisant la pile de Volta, les deux scientifiques effectuent une 
électrolyse de l'eau et réussissent à transformer l'eau en dihydrogène et dioxygène. H. Nernst 
développa la théorie des forces électromotrices dans les piles voltaïques en 1888. Il développa 
aussi des méthodes pour mesurer des constantes diélectriques et il fut le premier à montrer 
que les solvants ayant une constante diélectrique élevée facilitent l'ionisation et la séparation 
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des charges de substances chimiques. Une année plus tard, il montra que les caractéristiques 
d'un courant produit permettent de calculer l'échange d'énergie libre dans la réaction qui 
produit ce courant. Il établit une équation connue sous le nom d'équation de Nernst qui décrit 
la relation entre la tension d'une pile et ses propriétés.  
L’électrochimie est donc une technique très ancienne qui continue d’être utilisée dans 
la métallisation de surfaces conductrices, avec des domaines d’application comme la 
protection contre la corrosion ou la décoration.  
  Le dépôt est obtenu par réduction d’ions métalliques en solution sur la cathode du 
système en présence d’un courant extérieur selon la réaction suivante :  
Mn+ + n e- → M 
Dans le cas du cuivre, il est classique de partir d’un sel de cuivre (II) selon la réaction 
suivante :  
Cu2+ + 2 e- → Cu 
Le dépôt du cuivre nécessite donc qu’un courant soit amené sur chaque surface à métalliser et 
que le substrat, placé à la cathode, soit conducteur. On notera d’autre part que les pièces de 
forme complexe ne peuvent pas être recouvertes de manière conforme à cause des effets « de 
pointe ». Ainsi, la métallisation de tranchées à forts rapports d’aspect est compliquée puisque 
la croissance au sommet de la tranchée va entraîner son obturation et empêcher le dépôt à 
l’intérieur. Des recherches sont donc en cours pour améliorer ce procédé.  
2-b-2> Electroless 
Généralités sur le procédé  
 Il s’agit ici d’un procédé dont le but est de réaliser une couche de métal de plusieurs 
microns en solution à partir de l’ion métallique correspondant. Le réducteur est présent dans 
le milieu réactionnel. Le principe réside dans le fait que si la réaction a 
thermodynamiquement lieu partout en solution, elle est aussi cinétiquement très lente. Le 
nombre de nuclei de cuivre formé en solution est donc très faible. En revanche, lorsqu’un 
substrat portant à sa surface un métal bien choisi (Cu, Pd, Pt, Ni, Au, etc…) est trempé en 
solution, la réaction est catalysée. Il va donc se former à sa surface un dépôt. Le dépôt étant 
autocatalytique, plusieurs microns d’une couche de métal peuvent ainsi être déposés.  
 Le principal avantage de cette méthode est que la synthèse est très économique, 
puisqu’elle se déroule en milieu aqueux à partir d’un précurseur en général très bon marché 
(par exemple le sulfate de cuivre dans le cas du cuivre). Il est aussi possible de récupérer la 
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solution usagée, et de la recycler. Cette méthode permet aussi de réaliser plusieurs plaquettes 
en même temps (procédé « batch »). Etant donné le caractère catalytique de la réaction, il est 
aussi tout à fait possible d’envisager un dépôt localisé sur certaines parties du substrat.  
 Son inconvénient majeur est la préparation de la sous-couche. Comme l’adhérence du 
cuivre sur la silice est faible, une couche intermédiaire est nécessaire. D’autre part, il faut 
mettre à la surface le catalyseur, même si dans ce cas (et contrairement à l’électrolyse) il n’est 
pas nécessaire d’avoir une couche conductrice.  
 
 Il est utile pour la suite de détailler quelque peu les paramètres du bain electroless. 
Notons en particulier :  
- l’agent réducteur : les paramètres physico-chimiques caractérisant les équilibres redox 
entre le métal et le réducteur doivent être soigneusement choisis pour que la réaction 
d’oxydoréduction soit cinétiquement très lente ; 
- le pH : lié au point précédent, il va aussi intervenir dans le contrôle de la vitesse de 
réaction puisque les ions OH- ou H3O+ interviennent dans la plupart des équilibres redox 
des réducteurs ; 
- le complexant métallique : Pouvant jouer deux rôles : modifier le potentiel du couple 
redox métallique et, dans le cas du cuivre, éviter une réaction de précipitation ; 
- les agents mouillants : ce sont des tensioactifs, généralement des agents anioniques. Ils 
vont permettre d’abaisser les tensions de surface sur le substrat. 
Dans le cas du cuivre, les réactifs généralement utilisés sont le sulfate de cuivre comme 
précurseur métallique et le formaldéhyde comme réducteur 90 :  
 
Réaction I-2 : Equation-bilan de la réaction electroless de cuivre 
 Le complexant utilisé ici est un anion : l’EDTA (Ethylènediaminetétraacétate). Il a 
pour rôle d’éviter la précipitation de dihydroxyde de cuivre (Cu(OH)2) en solution. La 
réaction a lieu dans l’eau. Le bain est préalablement dégazé pour éviter la formation d’oxyde. 
Les paramètres des bains electroless de notre étude ont été fixés en fonction des résultats 
obtenus par A. Zouhou au cours de ses travaux de thèse au laboratoire LGC (Laboratoire de 
Génie Chimique de Toulouse)91. La littérature sur le mécanisme de cette réaction est assez 
fournie mais ne sera pas détaillée ici92-95. 
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2-b-3> Dépôt par déplacement ou cémentation 
Généralités sur le procédé  
 C’est un cas un peu particulier et très peu employé dans l’industrie. L’agent réducteur 
est ici la couche supérieure du substrat. Par exemple, lorsqu’un métal M2 est immergé dans 
une solution contenant les ions M1n+ d’un métal plus noble que M2, le métal M2 passe alors en 
solution sous forme de M2m+ alors que l’ion M1n+ est réduit à l’état métallique. La réaction 
s’arrête lorsque le métal déposé M1 a totalement recouvert la surface de M2.  Les épaisseurs 
obtenues avec cette méthode sont en conséquence faibles.  
Cette technique est cependant utilisée lors d’opérations d’épuration de solutions contenants 
des métaux lourds ou dans le cadre de l’extraction primaire de minerai96 ou, en recherche 
fondamentale, pour la synthèse de nanoparticules bimétalliques97,98 
2-b-4> Jet d’encre 
 Le mécanisme de dépôt d’une goutte sur un substrat dans le but de réaliser une 
impression a pour la première fois été décrit par Elmqvist (Société Siemens) dès 195199. Les 
travaux suivants sur le sujet furent l’œuvre de Sweet. Il montra en particulier que la taille 
d’une goutte et l’espacement entre deux gouttes pouvaient être contrôlées100,101. La technique 
fut ensuite beaucoup développée dans les années 1970 et 1980. Pour plus de détails sur le 
développement de la technologie jet-d’encre, on se reportera a plusieurs revues de bonne 
qualité traitant de façon complète ce sujet102,103. La revue de Le, en particulier, décrit bien les 
problèmes actuels et les tendances futures de la technologie. Il est en particulier nécessaire de 
développer la miniaturisation de la technologie (systèmes permettant de diminuer la taille des 
gouttes, avec des vitesses de dépôts plus rapides, et avec un maximum de buses), tout en 
améliorant la fiabilité du système. Des travaux sont aussi nécessaires sur la nature même des 
encres. 
 Cette voie reste encore exploratoire, mais elle fait aujourd’hui l’objet de nombreux 
dépôts de brevets, en particulier pour les encres de métaux nobles ou d’oxydes métalliques.  
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Schéma I-7 : Carte de la technologie Jet d’encre 102 
En ce qui concerne les encres métalliques, il existe déjà des encres pour les métaux 
nobles. On citera de façon anecdotique que plusieurs chefs d’états se sont distingués en 
utilisant des stylos à l’encre d’or ou bien d’argent pour signer d’importants contrats. En ce qui 
concerne le cuivre, il existe aussi des encres de bronze (Cu/Zn)104. La largeur des pistes 
atteintes par cette encre n’est cependant pas décrite dans le brevet.  
Les qualités nécessaires à une encre pour l’impression sur papier ne sont pas les 
mêmes que celles pour une encre destinée à la microélectronique. D’une part, les dimensions 
du dépôt doivent être maîtrisées à une échelle beaucoup plus petite que celle utilisée pour 
l’impression. D’autre part, les lignes obtenues doivent être continues afin de garder les 
propriétés électroniques souhaitées. Des travaux ont été effectués dans ce sens en ce qui 
concerne l’argent et l’or105-107. Ces métaux peuvent être déposés de manière uniforme avec 
une précision légèrement supérieure au micron, ce qui est tout à fait exceptionnel pour un 
dépôt par jet d’encre. Les métaux sont déposés sous forme de nanoparticules, puis subissent 
un recuit permettant de les fondre et d’enlever les ligands qui étaient en surface. Le cas du 
cuivre est plus compliqué dans la mesure où les nanoparticules sont sensibles à l’air, ce qui ne 
permet pas de les déposer de cette manière. Il est possible cependant de contourner le 
problème, comme le fait Cheng108. Il propose d’effectuer un dépôt de nanoparticules nobles 
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puis d’effectuer un dépôt electroless permettant d’obtenir une couche homogène. Il est aussi 
possible d’effectuer directement des dépôts de nanoparticules de cuivre (de 50 nm) stabilisées 
dans un polyol, comme le préconise Jeong et al.109,110. Les auteurs obtiennent alors des lignes 
conductrices (conductivité 10 fois inférieure à celle du cuivre massif) de 50 microns de large, 
après des recuits à 325°C.  
2-b-5> Autres dépôts en phase liquide  
Il existe plusieurs autres voies plus exploratoires pour déposer du cuivre sur une 
surface. Ces méthodes ne prennent pas en compte de l’adhérence nécessaire entre le substrat 
et le film métallique111-113. D’autre part, elles sont assez « exotiques » (synthèse en milieu 
supercritique, utilisation de radiation laser) et assez éloignées de nos objectifs. Elles ne seront 
donc pas développées ici.  
 I-B-3) Adhésion et diffusion du cuivre sur un substrat 
silicium 
Pour réaliser une piste de cuivre sur un oxyde de silicium, on utilise industriellement 
deux couches préalables qui permettent, l’une, d’assurer l’adhérence, l’autre, de faire barrière 
afin d’éviter la diffusion du cuivre dans le substrat. Ainsi, actuellement, pour réaliser 
l’intégration d’une piste de cuivre dans un isolant, six étapes sont nécessaires : (a) dépôt d’un 
agent d’adhérence (b) dépôt d’une couche barrière de diffusion (c) dépôt de cuivre (d) 
polissage chimique et/ou mécanique du cuivre (e) passivation du cuivre en surface (f) dépôt 
d’une seconde couche d’isolant114.  
Une structure typique est composée de SiO2/TaN/Ta/Cu. La double couche TaN/Ta est 
appelée couche barrière comme une entité simple et est nécessaire pour empêcher 
l’interdiffusion entre les atomes de cuivre et de silicium. Comme cette couche possède une 
conductivité faible, il est nécessaire de réduire son épaisseur au maximum, tout en conservant 
ces caractéristiques de couche barrière et en permettant une bonne adhérence. Les épaisseurs 
actuellement utilisées sont voisines d’une dizaine de nanomètres. Pour l’adhérence, on utilise 
généralement des couches de TaN, TiN, WN, ou des couches de métaux comme le titane ou le 
chrome1,114-119 entre le cuivre et l’oxyde de silicium. Il est possible de maximiser  l’adhérence 
directe du cuivre sur le silicium en limitant le nombre d’hydroxyles de surface et en 
maximisant le nombre d’oxygènes. Ces adhérences Cu/SiO2 restent toutefois toujours plus 
faibles que celles obtenues sur une couche d’adhérence120,121.  Des mesures quantitatives ont 
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été effectuées montrant que l’énergie d’adhérence directe entre le cuivre et le silicium prend 
pour valeur 5 J/m². Cette valeur peut varier de 2 à 8 J/m², selon l’épaisseur de la couche. Plus 
la couche est épaisse, plus l’adhérence est importante1,114. L’effet d’un recuit, toujours sans 
ajouter de couches intermédiaires, permet de faire croître l’énergie d’adhésion d’un facteur 
1,5. L’effet d’une couche intermédiaire, indépendamment d’un recuit, permet de faire croître 
cette énergie d’un facteur de 1,3 à 7,5, ceci dépendant de la couche employée (le meilleur 
intermédiaire étant le chrome).  
La diffusion des métaux dans le silicium est un problème connu et exploré depuis 
plusieurs dizaines d’années122. Cette diffusion provoque une pénétration du cuivre dans la 
maille du silicium123 et du silicium dans le cuivre, provoquant ainsi des modifications des 
propriétés  (électroniques et thermiques principalement) des deux matériaux, qui peuvent être 
critiques pour l’utilisation de la puce.  Il est à signaler toutefois les travaux de Lee et al, qui 
étudient la diffusivité du cuivre à travers les nitrures de tantale et de titane124. D’autres 
paramètres sont aussi importants et jouent un rôle, en particulier, la température, et la texture 
finale du film de cuivre118. Koike et al. ont récemment montré125 qu’un co-dépôt de 
manganèse et de cuivre (7-9% de manganèse) suivi d’un recuit à haute température (600°C) 
permettait de créer une couche interfaciale barrière de manganèse entre le silicium et le cuivre  
 Toutes ces études sont effectuées avec des dépôts de couches (et en particulier les 
couches de cuivre) obtenues par des techniques physiques (PVD). En ce qui concerne les 
dépôt chimiques en phase liquide, le problème ne se présente généralement pas dans les 
mêmes termes puisque les surfaces sur lesquelles est déposé le cuivre sont différentes126-128 
(en particulier, une couche conductrice en surface est nécessaire pour l’électrolyse du cuivre).  
Une nouvelle approche est envisagée sur cette dernière décennie pour faire adhérer le cuivre 
sur la silice. Ces nouvelles méthodes envisagent dans une première étape une modification 
chimique du substrat afin de préparer la surface à recevoir le cuivre. Plusieurs méthodes très 
différentes sont décrites dans la littérature. La première, très peu illustrée, montre la 
possibilité de réaliser un sol-gel à partir de tétraorthoéthylsilane (TEOS) et de [Al(tri-sec-
butoxide)]. La couche ainsi obtenue permet d’obtenir une adhérence cinq fois plus importante 
que dans le cas Cu/SiO2129. La seconde, beaucoup plus classique, et largement utilisée dans 
d’autres domaines, est le dépôt de alcoxysilanes sur la silice130. Ces molécules servent alors 
de lien chimique entre les deux surfaces et assurent des liaisons chimiques qui vont permettre 
d’assurer l’adhérence. 
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 Les alcoxysilanes généralement déposés sont l’aminopropyltriméthoxysilane 
(APTMS) et le mercaptopropyltriméthoxysilane (MPTMS), présentés dans la figure ci-
dessous : 
 
Figure I-4 : Formule semi-developpée de l’APTMS et du MPTMS 
 Ces molécules bifonctionnelles sont greffées sur la silice par condensation du 
groupement méthoxy- sur des groupements hydroxyles de surface. Le dépôt de ces 
alcoxysilanes est détaillé en annexe I. Le cuivre, quant à lui, peut établir des liaisons 
covalentes fortes avec l’azote ou le souffre.  
 Les études de dépôts de cuivre sur ces alcoxysilanes ont principalement été effectuées 
par Koumoto, Ramanath et leurs collaborateurs131-134. Dans les deux cas, ces auteurs font 
intervenir des alcoxysilanes comme couche d’adhérence mais diffèrent par la nature du film 
de cuivre obtenu. Dans le cas de Ramanath, le cuivre est déposé par pulvérisation cathodique. 
L’adhérence est dans son cas multipliée par trois par rapport au dépôt de cuivre direct sur la 
silice (9,2 J/m2)135. Koumoto et al. font intervenir directement un dépôt electroless (différent 
de ceux utilisés classiquement et précédemment décrits) sur les alcoxysilanes. Ils montrent 
ainsi qu’il est possible d’effectuer un dépôt de cuivre adhérent, partiellement sélectif sur les 
alcoxysilanes. La charge négative de ceux-ci permet de catalyser le dépôt. 
 Enfin, cette couche d’interface peut aussi être un dépôt de nitrure de métal. Ce type de 
couche est généralement déposé par sputtering et utilisée à la fois comme couche d’adhérence 
et couche barrière. Cependant, Osaka et al.136,137 ont récemment montré que ce type de couche 
pouvait aussi être déposé par electroless, l’ensemble du procédé s’effectuant alors totalement 
en voie humide.  
 L’adhérence du cuivre sur le silicium et la silice et l’interdiffusion  existant entre ces 
matériaux pose donc un vrai problème, qui est actuellement traité à l’aide de couches 
barrières. Dans notre cas, où nous voulons un mécanisme permettant d’éviter toute méthode 
de dépôt physique, notre objectif va donc être de développer une couche déposée par voie 
chimique, assurant la non diffusivité du cuivre et l’adhérence sur un substrat.  
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 I-B-4) Conclusion 
 Les dépôts en phase vapeur (physiques et chimiques) sont les technologies les plus 
employées actuellement dans l’industrie microélectronique pour effectuer des dépôts. Dans le 
cas du cuivre, la méthode classiquement utilisée est la PVD pour déposer une couche de 
nucléation suivie de l’électrolyse. Cependant, ces méthodes posent de plus en plus de 
problèmes, notamment à cause de l’investissement lié aux prix des équipements. Ces 
problématiques poussent la recherche dans de nouvelles directions. Le but est de trouver des 
méthodes permettant de déposer le métal sur le substrat par une méthode plus économique, 
qui permettrait de le localiser, et de le faire croître de manière conforme dans les structures 
3D. Ce dernier point est un vrai défi puisqu’il représente un verrou technologique vers une 
augmentation importante de la densité d’intégration sur les puces. D’autre part, les couches 
d’adhérence et les barrières de diffusion doivent pouvoir être déposées par le même type de 
technique. C’est bien tout un système qu’il est nécessaire de réinventer afin de trouver les 
voies qui permettront d’effectuer des dépôts de couches localisées de cuivre à bas coûts. 
Plusieurs méthodes ont donc été envisagées dès le début des années 1990, avec les premiers 
travaux sur le dépôt par MOCVD du cuivre. Si cette piste n’a pas encore été suivie de 
développements dans l’industrie de la microélectronique, d’autres commencent à émerger, en 
particulier l’ALD et l’electroless. Dans ce travail, nous allons utiliser les techniques de chimie 
organométallique en solution. Nous verrons que ces méthodes, bien que originellement très 
éloignées de la microélectronique, peuvent y apporter de véritables de solutions.  
 Le tableau ci-après rapporte les avantages et les inconvénients des différentes 
techniques décrites.  
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Technique Avantages Inconvénients 
 
Evaporation 
sous vide 
● Vitesse de dépôt élevée 
● Bien adaptée aux applications électroniques et 
optiques 
 
● Dépôts poreux et non uniformes 
● Difficultés de déposer des alliages 
● Coût important 
● Mauvais recouvrement des vias et des tranchées 
● Perte de matériau sur les parois du réacteur 
Dépôt 
physique en 
phase vapeur 
(PVD) 
Pulvérisation 
cathodique 
● Possibilité de déposer de nombreux 
métaux/alliages 
● Méthode classique et bien maîtrisée 
● Coût important 
● Vitesse de dépôt relativement faible 
● Mauvais recouvrement des vias et des tranchées 
● Perte de matériau sur les parois du réacteur 
Dépôt 
chimique en 
phase vapeur 
CVD ● Vitesse de dépôt généralement supérieure à celle 
d’un dépôt physique 
● Grandes gammes d’utilisation possible (pression 
atmosphérique, basse pression, différents modes 
d’injections…)  
● Meilleure conformité dans les vias et les 
tranchées que les dépôts PVD. 
 
● Connaissances thermodynamiques parfois 
insuffisantes et cinétiques de réaction complexes 
● Températures élevées souvent nécessaires 
● Temps de réaction parfois élevés 
● Réactions secondaires difficilement contrôlables 
● Impuretés dans le dépôt possible (Fluor) 
● Coût des précurseurs important 
● Coût des équipements important. 
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Technique Avantages 
 
Inconvénients 
Dépôt 
chimique en 
phase vapeur 
ALD ● Pureté du dépôt 
● Dépôt conforme dans les vias et les tranchées 
● Vitesse de dépôt très lente 
● Coût des précurseurs important 
● Coût des équipements important  
● Co-dépôt de résidus organiques 
Electrolyse ● Faible investissement en matériel 
● Dépôt uniforme sur toutes les surfaces 
conductrices 
● Pureté du dépôt 
● Très peu de pertes de matériau à déposer 
● Dépôt conforme dans les vias et les tranchées  
● Nécessite une surface conductrice 
● Pas de dépôt d’alliage 
● Dans le cas de tranchées ou vias à fort rapport 
d’aspect, une obturation peut se produire 
 
Electroless ● Faible investissement en matériel 
● Coût d’entretien très faible 
● Très peu de pertes de matériau à déposer 
● Dépôt conforme dans les vias et les tranchées 
● Pas de dépôt d’alliage 
● Nécessite une sensibilisation du substrat 
préalable 
● Temps de dépôt parfois élevé 
Dépôt 
chimique en 
phase liquide 
Dépôt 
chimique en 
phase liquide 
(CLD) 
● Faible investissement en matériel 
● Dépôt conforme dans les vias et les tranchées 
● Dépôt possible sur tout type de surface 
 
● Coût des précurseurs parfois importants 
● Temps de réaction souvent élevés 
● Technologie en cours de développement 
Tableau I-5 : Avantages et inconvénients des différentes techniques de dépôts de cuivre existantes. 
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 Comme nous l’avons vu dans le chapitre d’introduction bibliographique, la synthèse 
de nanoparticules de cuivre est possible à travers plusieurs systèmes, plus ou moins 
complexes. La stratégie que nous avons suivie consiste en la réduction douce d’un précurseur 
organométallique en milieu organique. 
 Comme notre objectif principal est de former des couches continues de cuivre, les 
nanoparticules que nous allons former doivent respecter le cahier des charges suivant, dont les 
critères sont classés ci-dessous par ordre d’importance. 
Critère Criticité du critère 
Stabilité dans le temps Critique : La reproductibilité des dépôts sera très dépendante 
de cette stabilité dans le temps. 
Dispersion en taille Important : La compacité augmente avec une faible 
distribution dans le cas des cubes et des bâtonnets.  Dans le cas 
des sphères, une distribution bimodale peut-être intéressante si 
les petites particules comblent l’espace entre les grandes 
Quantité de produit 
organique 
Important : Pour des raisons de pureté finale en cuivre de la 
couche, il faut éviter au maximum l’ajout de produit organique 
Stabilité à l’air Important : La manipulation des produits et la mise en œuvre 
des dépôts doit être la plus simple possible 
Forme des nanoparticules Important : Des particules cubiques apporteraient une 
meilleure compacité que les sphères. 
Toxicité  Important : Les composés de départ comme les produits 
d’arrivée doivent respecter certaines règles (Qualité, Hygiène, 
Sécurité, Environnement) pour la sécurité de l’opérateur et que 
l’on puisse à terme envisager un procédé industriel. 
Taille des nanoparticules Accessoire : Les propriétés de la couche ne dépendront pas de 
ce facteur.  
Tableau II-6 : Cahier des charges pour la synthèse de nanoparticules 
En premier lieu, les particules devront pouvoir être conservées pendant plusieurs 
semaines (sous atmosphère inerte au minimum) pour que l’industrialisation du procédé soit 
envisageable et que les expériences de dépôts effectués a quelques jours d’intervalle soit 
identique.  
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Ensuite, les particules doivent être le plus monodisperse possible. Plus celle-ci sera 
importante, meilleure sera l’organisation finale. D’autre part, pour obtenir un dépôt le plus pur 
en métal, il est nécessaire de limiter au maximum la présence d’autres éléments que le cuivre ; 
la quantité de stabilisants utilisée doit donc être minimisée. Contrairement à d’autres travaux, 
nous n’avons que très peu de critères sur la taille. Aucune étude des propriétés physiques liée 
à l’état nanométrique des particules n’est envisagée, puisque le but final est de les agglomérer 
pour obtenir un film macroscopique. Une large gamme de taille est donc possible. Le même 
constat peut être fait en ce qui concerne la forme ; le critère retenu est l’homogénéité, mais il 
importe peu que les nanoparticules soient sphériques, cubiques ou sous forme de bâtonnets, 
même si une meilleure compacité pourrait être obtenue avec les deux dernières formes.   
 Il y a aussi un intérêt académique à maîtriser la formation des nanoparticules de cuivre 
et à avoir un contrôle important de la taille et de la forme de celles-ci. Nous ne limiterons 
donc pas cette étude à ce cahier des charges.  
 La première partie de ce chapitre est consacrée au rappel des synthèses de 
nanoparticules de cuivre déjà effectuées dans le groupe et au détail des paramètres de réaction 
et des méthodes de caractérisation. La seconde partie aborde les synthèses que nous avons 
réalisées à partir de complexes organométalliques de cuivre(II), et la troisième partie, celles 
réalisées à partir de cuivre(I).  
II-A° Synthèses et caractérisations de 
nanoparticules de cuivre 
 II-A-1) Méthode de synthèse de nanoparticules 
  II-A-1-a Description générale de la méthode de synthèse 
Comme mentionné dans le premier chapitre, notre groupe étudie depuis une quinzaine 
d’années la synthèse de nanoparticules métalliques et bimétalliques en solution organique1-3. 
Les travaux de recherche s’effectuent sur trois principaux domaines. Tout d’abord, une 
approche fondamentale, sur la synthèse en elle-même : réduction d’un précurseur 
organométallique par un gaz réducteur (H2, CO) en présence de stabilisants (amine et/ou acide 
à longue chaîne, polymères, alcools). Les ligands du complexe organométallique sont 
généralement de bons groupements partants et sont peu coordinants (ainsi, ils ne participent 
pas à la stabilisation de la nanoparticule4,5).  
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Schéma II-8 : Conditions expérimentales de synthèse de  nanoparticules 
 Le second axe d’étude concerne la réactivité de surface de ces nanoparticules. Par 
exemple, pour les nanoparticules de ruthénium, nous nous intéressons à leur application en 
catalyse6,7. Le troisième axe correspond au contrôle de l’état de surface et à la 
fonctionnalisation de ces particules. Pour cela, nous nous attacherons  à un contrôle rigoureux 
de leur taille, et de leur composition afin d’assurer la reproductibilité de leurs propriétés8-13.  
  II-A-1-b Travaux précédemment réalisés sur la synthèse de 
nanoparticules de cuivre 
Les premiers travaux de l’équipe sur la synthèse de nanoparticules de cuivre furent 
effectués par A. Duteil, dans le cadre de ses travaux de thèse (en 1992)1,14,15. Ses recherches 
ont porté en particulier sur la synthèse et l’étude de solutions colloïdales. En ce qui concerne 
le cuivre, elle montra la formation de nanoparticules stabilisées par des polymères 
(nitrocellulose et polyvinylpirrolidone) à partir du précurseur [CpCu(tBuNC)]. Les solutions 
obtenues sont alors assez peu stables dans le temps, mais peuvent être déposées sur des lames 
de verre (dépôt d’une ou plusieurs gouttes). Après évaporation du solvant à l’air, l’auteur 
observe alors des dépôts de cuivre métallique. Ces dépôts minces n’ont cependant pas été 
caractérisés électriquement. D. de Caro16, lui aussi pendant le déroulement de ses travaux de 
thèse, confirma la formation de nanoparticules d’une taille moyenne de vingt nanomètres et 
avec une dispersion en taille assez large en utilisant des conditions expérimentales 
semblables.  
Plus récemment, C. Pradère, dans le cadre de sa thèse sur les nouveaux matériaux 
énergétiques, a également abordé la problématique de la synthèse de nanoparticules de 
cuivre17. Le précurseur utilisé était l’acétate de cuivre. La synthèse à partir de ce précurseur 
dans l’anisole en utilisant comme stabilisants plusieurs mélanges acide/amine permet la 
synthèse de nanoparticules de cinq à sept nanomètres de diamètre avec une faible dispersion 
en taille dans les meilleurs cas. 
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II-A-2) Description des paramètres des réactions  
 L’intérêt de la méthode que nous utilisons est de permettre le contrôle de la réaction à 
travers de multiples paramètres, ce qui nous permet, après étude, d’obtenir une maîtrise sur la 
taille et la forme des objets formés. 
 
Précurseur de cuivre : 
 Initialement, nous avons utilisé l’acétate de cuivre. Cependant nous avons aussi évalué 
d’autres précurseurs, à savoir l’isobutyrate de cuivre, qui, comme l’acétate, est un 
carboxylate, puis l’amidinate de cuivre et le mésitylcuivre. L’amidinate de cuivre est un 
précurseur très utilisé en CVD et surtout en ALD. Le mésitylcuivre est un précurseur qui, 
après décomposition, libère le mésitylène. Ce dernier ne jouera pas ou très peu de rôle dans la 
stabilisation des nanoparticules, ce qui n’est pas le cas pour les ligands des autres précurseurs.  
 
Stabilisants :  
 Il existe deux modes principaux de stabilisation des particules. Premièrement, la 
stabilisation électrostatique. C’est un effet prépondérant en milieu aqueux. Il est induit par la 
présence en solution de composés ioniques. Le contre-ion apporté dans le milieu donne lieu à 
la formation d’une double couche électronique qui entoure les particules. C’est la répulsion 
mutuelle entre les composantes ioniques de cette double couche qui est à l’origine de la 
stabilisation. Ce type de stabilisation est facile à mettre en œuvre avec les sels métalliques de 
certains métaux qui sont peu sensibles à l’oxydation par le dioxygène ou par des traces d’eau.  
 
Figure II-5 : Modes de stabilisation d’une particule 
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 La stabilisation stérique est le terme utilisé pour désigner tous les mécanismes dans 
lesquels les molécules non ioniques contribuent à la stabilité des particules. Elle est fondée sur 
un équilibre entre des forces attractives (Van der Waals) et des forces répulsives de type 
stérique. En s’adsorbant à la surface des particules, ces molécules forment une couche 
protectrice et empêchent l’approche et la coalescence d’autres nanoparticules. Dans notre cas, 
nous utilisons surtout ce type de stabilisation. Nous avons choisi de nous limiter 
principalement à un seul groupe de stabilisants, les amines à longue chaîne alkyle. Celles-ci 
donnent de bons résultats avec d’autres métaux  et présentent l’avantage d’être éliminées par 
traitement thermique doux. Nous avons fait varier la longueur de la chaîne alkyle : 
hexylamine (C6), octylamine (C8), dodecylamine (C12), hexadecylamine (C16).  
 Afin de mener une étude plus complète sur la synthèse des particules de cuivre par 
cette méthode, nous avons aussi utilisé un acide (acide cis-9-octadécénoïque, dit oléique) et 
une diamine : l’éthylène diamine (C2). Ce dernier ligand est vraiment particulier, en raison de 
sa courte chaîne alkyle et par la présence de deux fonctions amines.  
 La raison pour laquelle nous avons choisi d’éviter d’utiliser des stabilisants acides est 
d’ordre thermodynamique. Elle réside dans le fait que l’énergie de liaison cuivre-oxygène est 
plus forte que l’énergie de liaison cuivre-azote. Elle demandera de plus fortes températures 
pour son élimination en fin de procédé.  
 Le tableau ci-dessous présente ces différents stabilisants :  
Stabilisant Acronyme Formule brute Masse molaire 
(g/mol) 
T évaporation 
(°C) 
Hexylamine HA C6H15N 101,19 131 
Octylamine OA C8H19N 129,24 176 
Dodecylamine DDA C12H27N 185,35 248 
Hexadecylamine HDA C16H35N 241,46 330 
Acide oléique AO C18H34O2 282,46 360 
Ethylène diamine EDA C2H8N2 60,10 116 
Tableau II-7 : Caractéristiques des ligands utilisés 
Réduction du précurseur :  
 Nous avons choisi le dihydrogène comme gaz réducteur. Nous avons évité le 
monoxyde de carbone qui a la particularité de participer à la stabilisation des particules et peut 
masquer les effets des stabilisants choisis. La pression a été celle habituellement utilisée au 
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laboratoire, à savoir quatre bars (pression totale). En outre, dans le cas du mésitylcuivre, nous 
avons aussi utilisé un réducteur organique, le (N,N)diisopropylaminoborane.  
 
Solvants :  
 Nous avons choisi l’anisole, le tétrahydrofurane (THF) et le toluène comme solvants. 
Ces solvants ont systématiquement été dégazés et séchés avant d’être utilisés. Nous étudierons 
particulièrement l’influence du THF qui joue un double rôle. En tant que donneur, il peut 
participer à la stabilisation des nanoparticules, mais il peut aussi provoquer leurs agrégations. 
En effet, ce solvant étant plus polaire que d’autres solvants organiques (comme le toluène), il 
renforce la labilité des stabilisants. Ceci provoque une probabilité d’agrégation plus grande 
des particules et l’on observe une sédimentation des solutions particulaires plus rapide dans le 
temps avec ce type de solvant12,18-21.  
 
Température et temps:  
 Pour chaque précurseur organométallique, il existe une température minimale pour 
laquelle le précurseur se décompose. En ce qui concerne nos précurseurs, ils se décomposent 
à partir d’une température minimale de 80°C. Les températures utilisées s’étendent de 80 à 
130°C.  
 Les solutions ont été laissées à la température choisie durant quinze heures. Ce temps 
est considéré suffisant pour que l’équilibre thermodynamique soit atteint. Quelques 
expériences de temps plus longues durées ont été réalisées pour certaines solutions, montrant 
que cette hypothèse était raisonnable.  
 
Rapport molaire stabilisant sur métal (RS/M) : 
 La taille et la forme des nanoparticules vont être très dépendants de ce rapport. Il 
correspond à la quantité de ligand que l’on va rajouter par rapport au métal. Afin de minimiser 
la quantité de carbone finale, ce rapport sera choisi le plus faible possible, et pour certaines 
expériences il sera pris nul. La gamme utilisée sera comprise entre 0 et 2. Il est à signaler que 
dès que ce rapport est égal 0,5, c’est le stabilisant qui est en excès par rapport au métal. En 
effet, comme le montre la figure ci-contre, si la taille de la nanoparticule est supérieure à deux 
nanomètres, moins de la moitié des atomes de cuivre sont en surface. Pour des tailles de 
nanoparticules supérieures à cette valeur, ce rapport devra évidemment être encore plus faible 
pour ne pas être en excès de ligands.  
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Figure II-6 : Représentation des atomes de cœur et de surface dans le cas d’un cluster complet pour le 
cuivre1 
 Tout au long de ce chapitre, lorsque nous parlerons d’équivalent de stabilisant, il 
s’agira d’équivalent molaire par rapport à la quantité de cuivre introduite.  
 
Volume de solvant et masse de précurseur :  
 Les masses de précurseurs et le volume de solvant ont parfois varié d’une 
manipulation à l’autre. La concentration en résultant varie donc selon les expériences de 5 à 
30 g/L, et est choisie pour la plupart des expériences égale à 15 g/L. Il sera supposé par la 
suite que ces différences de concentrations n’ont que peu d’effet. Cette hypothèse est valable 
car ces variations restent faibles et les solutions très concentrées.  
La synthèse à effectuer devient donc :  
 
 
Réaction II-3 : Synthèse de nanoparticules de cuivre 
La synthèse est effectuée dans un autoclave de type Fisher-Porter. Ce réacteur en verre 
épais peut être connecté à une bouteille de gaz et supporte une pression maximale de 8 bars. 
 
Figure II-7 : Autoclave utilisé pour les synthèses 
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 II-A-3) Caractérisations 
 L’objectif principal de la caractérisation des nanoparticules métalliques est de pouvoir 
accéder à leur taille, leur structure et leur composition chimique. Les techniques de 
caractérisation utilisées sont la microscopie électronique en transmission (MET), la diffraction 
des rayons X sur poudre (DRX), l’observation de la bande plasmon en absorption en 
spectrophotométrie UV-visible (UV-Vis), la diffusion dynamique de la lumière (Dynamic 
Light Scaterring - DLS) et l’analyse élémentaire  des éléments C,H,N et Cu.  
  II-A-3-a Microscopie en transmission (MET) 
 C’est la technique la plus utilisée pour caractériser les nanoparticules métalliques. Elle 
donne une information sur la taille, la forme et la dispersion de ces nanoparticules. Il existe 
deux inconvénients principaux à cette technique. (a) L’agrégation ou la décomposition des 
nanoparticules sous l’effet du faisceau d’électron (b) L’observation n’est pas directe 
puisqu’elle est précédée d’une étape d’échantillonnage et qu’elle ne donne aucune 
information sur l’état des nanoparticules en solution. Malgré ces deux défauts, la microscopie 
électronique reste l’outil le plus utilisé pour déterminer la taille et la distribution en taille des 
objets synthétisés. Nous avons ainsi pu calculer l’écart type relatif (σ) défini comme le 
rapport entre la taille moyenne des particules et son écart-type.  
  II-A-3-b Spectrophotométrie  UV-Vis 
 Comme nous l’avons décrit dans le chapitre I, le cuivre possède une bande plasmon 
aux alentours de 560nm. Le positionnement de cette bande est très dépendant de la constante 
diélectrique du milieu au voisinage de la particule. En revanche, la taille de la nanoparticule 
n’a que peu d’influence. Nous retirons deux informations principales de cette analyse. Tout 
d’abord, elle indique qu’il existe au moins un cœur métallique si la bande est observée. En 
effet, l’oxydation complète de la particule s’accompagne de la disparition de la bande. D’autre 
part, dans le cas de certaines nanoparticules anisotropes, on observe l’apparition d’une 
seconde bande. Une description détaillée de cette bande est effectuée en partie expérimentale.   
  II-A-3-c Diffraction des rayons X sur poudre 
Cette technique donne des informations sur la structure des éléments constituants les 
nanoparticules. Elle permet de d’identifier, par comparaison avec une bibliothèque de 
données, les phases cristallines constituant la nanoparticule.  Dans notre cas, on utilise cette 
technique pour distinguer les phases oxydées de la phase métallique du cuivre.  
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  II-A-3-d Diffusion de la lumière 
 Cette technique permet de déterminer le diamètre hydrodynamique des objets en 
solution jusqu'à des tailles nanométriques. Cette méthode est macroscopique et peut permettre 
de confirmer que les objets ponctuels observés en microscopie sont bien représentatifs de 
l’ensemble des objets contenus en solution. Son autre intérêt est qu’elle permet d’observer 
une éventuelle organisation tridimensionnelle des nanoparticules en supers cristaux22.  
  II-A-3-e Analyses élémentaires 
 Cette analyse permet d’évaluer le rapport de la teneur en métal et des autres 
constituants (C, H, N) des nanoparticules obtenues sous forme de poudre sèche.  
II-B° Complexes de cuivre (II) : 
Carboxylates de cuivre 
 Nous avons commencé la synthèse de nanoparticules en utilisant comme précurseurs 
des carboxylates de cuivre. Ceux-ci se décomposent par activation thermique (80°C) sous 
dihydrogène. La réaction s’accompagne de la libération dans le milieu en solution l’acide 
carboxylique en solution, qui participe à la stabilisation des nanoparticules. Nous avons utilisé 
deux types de précurseurs, l’acétate et l’isobutyrate de cuivre, qui ne diffèrent 
structurellement que par deux groupements –CH3. Cependant, cette différence de longueur de 
chaîne alkyle amène à des comportements assez différents vis-à-vis de la formation des 
nanoparticules, ceci étant surtout dû à la différence de solubilité dans les solvants organiques 
que nous utilisons.  
 II-B-1) Acétate de cuivre  
 Le premier précurseur auquel nous nous sommes intéressés a été l’acétate de cuivre. 
Structure23 
 
Formule brute C8H12O8Cu2 
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Masse moléculaire 363.26 g/mol  
Tableau II-8 : Caractéristiques de l’acétate de cuivre 
 Ce précurseur est très peu soluble dans la plupart des solvants organiques 
habituellement utilisés. La solubilité est un peu moins mauvaise dans l’anisole, mais même 
dans ce solvant, l’ajout de ligand est nécessaire pour solubiliser convenablement le précurseur 
en solution. C. Pradère17 a ainsi pu montrer qu’en présence de deux équivalents d’acide 
oléique (AO) et de deux équivalents d’hexadécylamine (HDA), il y avait formation de 
nanoparticules sphériques de 4,1 nm homogènes en forme et assez bien dispersés en taille.  
Nous avons repris ces travaux en diminuant au maximum la quantité de stabilisant. 
Nous avons remarqué qu’en dessous d’un équivalent d’acide et d’un équivalent d’amine, il 
n’était pas possible de solubiliser le précurseur. Nous avons effectué plusieurs tests avec un 
équivalent d’amine (dodécylamine (DDA) et hexadécylamine (HDA)) en diminuant la 
concentration du précurseur dans le solvant jusqu’à 3,75 g/L. 
 Ces synthèses n’amènent pas aux résultats escomptés. On observe une distribution en 
taille des nanoparticules particulièrement large. Comme ajouter une quantité élevée de 
stabilisants (un équivalent molaire est déjà une quantité trop élevée) est à éviter compte tenu 
de notre application, nous avons choisi de changer de précurseur.  Le tableau suivant regroupe 
les synthèses effectuées avec l’acétate de cuivre dans les conditions mentionnées 
précédemment.  
Stabilisants HDA/AO DDA/AO HDA/AO 
RS/M 2/2 1/1 1/1 
Taille nanoparticules (nm) 4,1 
10 (distribution très 
large) 
10 (distribution 
très large) 
Tableau II-9 : Bilan des synthèses effectuées avec l’acétate de cuivre.  
 II-B-2) Isobutyrate de cuivre 
 Nous avons poursuivi nos travaux avec les carboxylates de cuivre. Nous avons 
sélectionné l’isobutyrate de cuivre.  
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Formule développée 
Cu
Cu
O
O
O
O
O
OO
O
 
Formule brute C16H32O8Cu2 
Masse moléculaire 475,48 g/mol 
Tableau II-10 : Caractéristiques de l’isobutyrate de cuivre 
  II-B-2-a Synthèse sans ajout de stabilisants 
 Dans un premier temps, nous avons décidé de ne pas ajouter de stabilisants. En effet, 
nous savons que le carboxylate peut lui-même jouer ce rôle. La synthèse de nanoparticules a 
été effectuée dans les trois solvants habituels (anisole, toluène et THF) à diverses 
températures (100, 110 et 130°C). Il faut noter que la concentration du précurseur utilisée est 
identique sur tous les essais (5 g/L). 
 
Réaction II-4 : Synthèse de nanoparticules à partir de l’isobutyrate de cuivre sans stabilisants 
 L’isobutyrate de cuivre est soluble dans le THF et partiellement soluble dans le 
toluène et l’anisole dans les gammes de concentrations que nous utilisons. Cette solubilité 
partielle s’explique par la trop courte chaîne alkyle. Pour l’ensemble des solvants, après 
plusieurs heures à 100°C, un dépôt métallique peut être observé sur les parois du réacteur. La 
solution est alors rouge vin. Une grille de microscopie est réalisée et l’échantillon est observé 
par microscopie. Les solutions ne sont pas stables à température ambiante et sous atmosphère 
inerte. Au bout de quelques jours maximum (moins d’une semaine), on observe la formation 
d’un dépôt de poudre noire au fond du pilulier. Il faut noter que la réaction se produit aussi à 
90°C, mais il faut alors attendre trois jours pour observer une solution rouge vin turbide.  
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Les particules observées sont pour la plupart non homogènes en taille, et les résultats 
ne sont que peu reproductibles. Cela est en partie du au fait que l’acide butyrique n’est pas un 
assez bon ligand pour la stabilisation des nanoparticules.  
 Ainsi, pour les synthèses dans le toluène, nous observons une répartition bimodale des 
nanoparticules.  
 
Figure II-8 : Nanoparticules synthétisées à partir d’isobutyrate de cuivre dans le toluène 
 Les résultats pour les autres températures sont semblables. La solution à 130°C 
précipite si la solution est laissée plusieurs heures à cette température.  
 En ce qui concerne les dépôts dans le THF et l’anisole, les résultats ne sont pas 
meilleurs. Dans l’anisole, on observe aussi une répartition bimodale des nanoparticules. Enfin, 
dans le THF, on observe quelques très petites particules accompagnées de gros agrégats. Dans 
tous les cas, nous observons une mauvaise stabilisation des particules.  
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Figure II-9 : Nanoparticules de cuivre synthétisées à partir d’isobutyrate de cuivre dans l’anisole 
 
Figure II-10 : Nanoparticules de cuivre synthétisées à partir d’isobutyrate de cuivre dans le THF (a) 
particules de 5nm (b) agrégats de 100nm environ. 
  II-B-2-b Synthèse avec stabilisants.  
 Bien que voulant limiter la quantité de ligands, nous avons voulu voir si il était 
possible de synthétiser des nanoparticules de cuivre de taille et de forme homogène dans les 
conditions opératoires que nous utilisons avec ce précurseur. Nous avons donc décidé de 
rajouter un ligand, à savoir une amine à longue chaîne (OA ou DDA) pour aider à la 
stabilisation. Nous avons utilisé un rapport molaire stabilisant sur métal (RS/M) de 0,1.  
 
Réaction II-5 : Synthèse de nanoparticules à partir de cuivre isobutyrate en présence de ligands. 
 Le résultat ne fut pas, ici non plus, celui escompté. Pourtant, après une nuit à 100°C, 
nous observons une solution parfaitement colloïdale, couleur rouge-vin, sans métallisation des 
parois du réacteur. Cependant, l’observation par microscopie de la grille associée à 
l’échantillon nous montre une solution avec une très forte inhomogénéité en taille des 
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nanoparticules. L’influence du stabilisant amine associé est très faible, comme les clichés de 
microscopie suivants le montrent.  
 
Figure II-11 : Synthèses de nanoparticules de cuivre à partir de l’isobutyrate de cuivre dans le toluène (a) 
avec 0,1 équivalent d’OA (b) avec 0,1 équivalent de DDA 
 Ces résultats n’étant pas satisfaisants, nous n’avons pas poursuivi plus loin les travaux 
avec les précurseurs carboxylates. 
 II-B-3) Conclusions sur les carboxylates de cuivre 
 Les carboxylates de cuivre à courte chaîne alkyle ne sont pas de très bons précurseurs 
de cuivre pour la synthèse de nanoparticules en milieu organique. Le rôle de l’acide à chaîne 
courte libéré en solution lors de la décomposition du précurseur est important. Seul, il se 
comporte comme un stabilisant médiocre, car il ne permet pas une bonne stabilisation des 
nanoparticules à cause de sa labilité et peut provoquer l’agrégation de celles-ci sur un temps 
long. Un ajout d’amines à longue chaîne ne permet pas une amélioration nette du système. Il y 
a toujours présence de nanoparticules de morphologies mal définies et avec des distributions 
de taille importantes. Il faut cependant noter que les nanoparticules synthétisées avec 
l’isobutyrate de cuivre ont des distributions de taille plus étroites que celles synthétisées à 
partir d’acétate de cuivre, cela étant en partie dû à la meilleure solubilité du premier 
précurseur dans les solvants organiques. Nous avons donc décidé de passer à l’étude de 
complexes organométalliques de cuivre (I), peu stables à l’air et à l’humidité contrairement 
aux carboxylates, mais dont le ligand va moins nous gêner pour la stabilisation.  
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II-C° Les complexes organométalliques de 
cuivre (I) 
Devant les problèmes liés à la présence de carboxylates, nous avons décidé de choisir 
de nouveaux précurseurs. Ces précurseurs doivent nous amener à la synthèse de 
nanoparticules bien définies et maîtrisables en milieu organique. Plusieurs d’entre eux ont été 
évalués :  
Le premier, le N,N'-diisopropylacetamidinatocuivre (nommé par la suite amidinate de 
cuivre ou Cu(ami)) a été choisi en particulier pour son utilisation dans les techniques CVD et 
ALD24. Pour le second, nous voulions un précurseur organométallique dont le ligand ne 
pourrait pas servir à la stabilisation des nanoparticules. L’analyse bibliographique25,26 nous a 
permis de constater que deux familles de ce type de précurseur étaient disponibles, à savoir 
les arylcuivre et les alkylcuivre. Les produits de réduction de ces composés sous dihydrogène 
sont respectivement des alcanes et des composés aromatiques. Il est connu que ces composés 
n’ont que très peu d’interactions avec les nanoparticules. Nous avons éliminé assez 
rapidement la famille des alkylcuivre, puisque ces composés sont généralement explosifs, et 
donc difficilement manipulables à grande échelle. Quant à la famille des arylcuivre, nous 
avons trouvé deux composés qui semblaient très intéressants. Le premier, le phenylcuivre, 
paraissait très prometteur. Sa synthèse était décrite dans la bibliographie27-30, et, d’autre part, 
la photosensibilité de ce composé aurait pu nous permettre d’envisager une décomposition 
localisée. Cependant, après plusieurs essais de synthèse infructueux, nous avons décidé de 
nous reporter sur un autre composé, le mésitylcuivre. Ce composé a de plus déjà été utilisé 
pour la synthèse de nanoparticules de cuivre et de cuivre/zinc dans des conditions 
similaires31,32 (décomposition à chaud en présence d’une amine à longue chaîne comme 
solvant et comme stabilisant). Les résultats obtenus montrent des résultats encourageants, et 
nous avons décidé de tester ce précurseur. La synthèse de ce précurseur, reportée dans de 
nombreux articles, a pu être reproduite33-35. Nous montrons donc ici les résultats sur les deux 
précurseurs choisis : L’amidinate de cuivre et le mésitylcuivre.  
 II-C-1) Amidinate de Cuivre  
 Il existe plusieurs types de ligands amidine décrits et synthétisés en particulier par le 
groupe de R. Gordon, et plusieurs complexes de cuivre en résultent (voir schéma page 
suivante). 
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Schéma II-9 : Synthèse d’amidines symétriques et des complexes cuivrés correspondants36 
 Nous avons utilisé la N,N'-diisopropylacétamidine, correspondant au cas 3 ci-dessus. 
Le précurseur, lorsqu’il est décomposé, libère ce ligand dont il faudra tenir compte pour la 
stabilisation des nanoparticules. Nous avons effectué les synthèses dans deux solvants 
différents, le toluène et le THF. En ce qui concerne la quantité de stabilisants, nous avons 
choisi d’en mettre suffisamment pour bien stabiliser les éventuelles nanoparticules. La gamme 
utilisée (pour RS/M) va donc de 0,1 à 0,5 équivalent. Les résultats obtenus avec des stabilisants 
amine et acide sont décrits dans la suite pour chaque solvant choisi.  
Formule développée 
 
Formule brute C16H34N4Cu2 
Masse moléculaire 409,56 g/mol 
Tableau II-11 : Caractéristiques du cuivre amidinate. 
  II-C-1-a Avec le toluène 
1-a-1> Sans stabilisants 
 Si nous n’ajoutons pas de stabilisants, nous constatons au bout de quelques heures à 
110°C une métallisation des parois et la formation d’une poudre au fond du réacteur.  
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1-a-2> En présence d’octylamine (OA) 
Un essai a été réalisé à un RS/M de 0,5. Après une nuit à 110°C, on observe la métallisation 
des parois du réacteur. Une solution colloïdale rouge vin est néanmoins obtenue. 
L’observation sur une grille de microscopie de cette solution montre des nanoparticules assez 
petites (3,6 nm) mais assez inhomogènes en taille (σ ≈ 31%).  
1-a-3> En présence de dodécylamine (DDA) 
Deux essais ont été réalisés, à différents RS/M.  
Figure II-12 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir de l’amidinate de cuivre dans le toluène en 
présence de dodécylamine. a) RS/M = 0,1 ; b) RS/M = 0,5. 
  i) RS/M = 0,1 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue. Nous observons également une 
métallisation des parois du réacteur. Les clichés de microscopie nous révèlent des 
nanoparticules d’une taille moyenne de 7,9 nm avec une distribution en taille assez importante 
(σ ≈ 32%).  
  ii) RS/M = 0,5 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue. Nous n’observons pas de métallisation 
des parois du réacteur. Les clichés nous montrent une grille bien recouverte par les 
nanoparticules, et une taille de 6,5 nm (σ ≈ 27%), légèrement inférieure à celle observée dans 
le cas précédent. 
  iii) Conclusion 
 Dans ce cas, un RS/M de 0,1 est suffisant pour stabiliser les nanoparticules. Nous 
voyons cependant une différence nette d’organisation des nanoparticules sur la grille selon le  
rapport stabilisant/métal. L’écart type est autour de 30% dans les deux cas, ce qui n’est pas un 
résultat satisfaisant.  
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 1-a-4> En présence d’héxadecylamine (HDA) 
2 essais ont été réalisés, à différents RS/M.  
Figure II-13 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir de l’amidinate du cuivre dans le toluène en 
présence d’hexadécylamine. a) RS/M = 0,1 b) RS/M = 0,5. 
   i) RS/M = 0,1 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue, avec une légère métallisation des parois. 
La visualisation des particules par microscopie montre une taille moyenne de 7,3 nm, avec un 
écart type relatif autour de 47%. La répartition des nanoparticules sur la grille se fait de 
manière homogène, avec un bon recouvrement de la surface d’analyse.  
   ii) RS/M = 0,5 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue, sans métallisation des parois. La 
visualisation des particules par microscopie montre une taille moyenne de 8,4 nm, avec un 
écart-type relatif de 20%. Cette taille est supérieure à celle observée dans le cas précédent. 
Ceci montre que dans le cas de la synthèse avec le cuivre amidinate, l’amine a un rôle très 
amoindri par rapport au cas du mésitylcuivre, comme nous le verrons plus tard.   
   iii) Conclusion 
 On note ici comme dans le cas précédent que l’organisation des nanoparticules sur la 
grille est remarquable dans le cas de la solution à 0,5 équivalent. D’autre part, nous notons 
qu’ici l’organisation va de pair avec une distribution en taille étroite. Un autre fait intéressant 
est la variation en taille des particules qui est contraire aux résultats obtenus par d’autres 
membres de l’équipe sur d’autres métaux. Le rôle de l’aminidate sur la synthèse des 
nanoparticules est assez complexe. 
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1-a-5> En présence d’acide oléique (AO) 
 Des synthèses ont été effectuées avec l’acide oléique, avec un RS/M de 0,5 à 110°C. 
 
Figure II-14 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir de l’amidinate de cuivre dans le toluène en 
présence d’acide oléique. RS/M = 0,5. 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue, sans métallisation des parois. Le cliché 
de microscopie montre une répartition bimodale des nanoparticules. Les plus grandes ont une 
taille moyenne de 7,83 nm (σ = 19%) et les plus petites de 2,5 nm (σ = 23%). La synthèse, 
répétée sur un temps plus long (24 heures) donne des résultats similaires. Le ratio entre les 
petites et les grandes particules est assez difficile à déterminer puisqu’il dépend de la zone de 
la grille de microscopie observée. Cependant, une première estimation donne un nombre de 
petites particules égal au double des grandes. En supposant un empilement compact des 
grandes particules sphériques, les rayons des espaces interparticulaires sont égaux à a*(2/√3-
1) ou a est le rayon des grosses nanoparticules, soit 0,6 nm. Cet espace est trop petit dans le 
cas ou les grandes particules sont parfaitement monodisperses. Cet espace doit donc être 
légèrement supérieur, d’autant plus que les chaînes alkyles des ligands peuvent s’entremêler.
 Lors de cette synthèse, nous n’observons pas de métallisation des parois du réacteur. 
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1-a-6> En présence du couple amine/acide : DDA/AO 
Un seul rapport a été testé (RS/S/M = 0,5/0,5/1). 
 
Figure II-15 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir de l’amidinate de cuivre dans le toluène en 
présence de dodécylamine et d’acide oléique. RS/M = 0,5/0,5. 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue, sans métallisation des parois. Les 
clichés de microscopie montrent des nanoparticules de petites tailles (3,9 nm) et une 
distribution en taille assez importante (σ = 26%). Dans ce cas, dû aux importantes forces de 
Van Der Waals présentes entre les groupements alkyles des stabilisants et le carbone, on 
observe un pavage très régulier de la grille de microscopie 
1-a-7> Conclusion  
% stabilisant OA DDA HDA AO DDA/AO 
10  7,9 (32%) 7,3 (47%)   
50 3,6 (31%) 6,5 (27%) 8,4 (20%) bimodale 3,9 (26%) 
Tableau II-12 : Bilan des synthèses de  nanoparticules d’amidinate de cuivre dans le toluène. Taille 
moyenne en nm (écart-type entre parenthèses). Solvant : Toluène ; Température = 110°C ;  Pression de 
dihydrogène : 4 bars ; avec agitation. 
La première information à tirer de ces expériences est la capacité de l’amidinate de 
cuivre à former, après décomposition sous dihydrogène, des nanoparticules avec relativement 
peu de stabilisants. Il faut noter également la faible dispersion en taille des nanoparticules 
formées (de l’ordre de 20% dans les meilleurs cas, ce qui est un bon résultat pour les 
nanoparticules de cuivre). L’amidinate semble avoir deux fonctions. La première, est celle 
d’agir comme un stabilisant assez labile qui vient se coordonner aux nanoparticules mais peut 
s’échanger facilement provoquant ainsi leur déstabilisation. La seconde fonction, est cette 
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aptitude que gagnent les particules à recouvrir en monocouches les grilles de carbone dans le 
cas de rapport stabilisant sur métal de 0,5. Cette propriété naît de l’interaction entre nos 
ligands et l’amidinate (nous verrons que dans le cas de la décomposition du mésitylcuivre 
avec les mêmes ligands, cette organisation est nettement moindre). Le rôle de l’amidinate est 
complexe ; par ailleurs, dans l’équipe nous avons pu montrer avec d’autres métaux que les 
complexes organométalliques comprenant ce ligand formaient aussi des nanoparticules avec 
des faibles dispersions en taille.  Une étude complète pourrait donc être consacrée au rôle de 
ce ligand.  
  II-C-1-b Avec le THF 
 Dans ce cas, nous avons un système très complexe, puisque trois molécules peuvent 
jouer le rôle de stabilisant : l’amidinate, le THF et l’amine que nous ajoutons. C’est pourquoi 
peu d’expériences ont été réalisées.  
1-b-1> En présence d’hexadécylamine 
Deux essais ont été réalisés, à différents RS/M.  
 
Figure II-16 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir de l’amidinate de cuivre dans le THF en 
présence de héxadecylamine. a) RS/M = 0,1 ; b) RS/M = 0,5. 
  i) RS/M = 0,1 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue, avec une métallisation légère des parois. 
Les clichés de microscopie nous montrent des nanoparticules de 8,1 nm avec une distribution 
en taille assez faible (σ = 30%) et encore une fois une bonne capacité à recouvrir sous forme 
de monocouche le film de carbone de la grille de microscopie.  
  ii) RS/M = 0,5 
 La différence avec l’expérience précédente est assez faible est ne réside que dans la 
taille des nanoparticules obtenues. Une solution colloïdale rouge vin est observée, avec une 
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métallisation légère des parois du réacteur. Les clichés de microscopie nous révèlent des 
nanoparticules de 5,2 nm avec une distribution en taille semblable (σ = 32%) et un bon 
recouvrement des particules sur le carbone de la grille de microscopie.  
1-b-2> En présence d’éthylène diamine 
 Un essai a été effectué à un rapport RS/M de 0,5.  
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Figure II-17 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir de l’amidinate de cuivre dans le THF en 
présence d’éthylène diamine. RS/M = 0,5. 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue. Les clichés obtenus par microscopie 
nous montrent des particules sphériques et assez semblables à celles observées dans le cas 
précédent, mais avec un recouvrement de la surface inférieur à celui observé jusqu’à présent. 
Nous observons ici un regroupement des particules sous forme d’amas, contrairement aux 
dépôts des autres solutions synthétisées à partir d’amidinate de cuivre.  
 Malgré la présence de deux groupements amines donneurs, l’éthylène diamine se 
comporte ici comme un stabilisant amine classique.  
1-b-3> Conclusion 
% stabilisant Ethylène diamine HDA 
10  8,1 (30%) 
50 5,2  (19%) 5,2 (32%) 
Tableau II-13 : Bilan des synthèses de  nanoparticules de cuivre dans le THF. Taille moyenne en nm (σ 
entre parenthèses). Solvant : THF ; Température = 80°C ;  Pression de dihydrogène : 4 bars ; avec 
agitation. 
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 Il est montré ici que la synthèse de nanoparticules de cuivre à partir de l’amidinate de 
cuivre est aussi possible dans le THF. L’intérêt de cette dernière étude réside dans la 
démonstration une fois de plus de la très bonne capacité filmogène de ces particules sur une 
substrat carboné, même à de faibles concentrations en stabilisant (RS/M = 0,1). Le système est 
assez complexe et nous n’irons pas plus avant dans l’étude.  
II-C-1-c Conclusions sur les nanoparticules synthétisées à partir de 
l’amidinate de cuivre 
 Dans les cas étudiés ici, nous avons des systèmes complexes, ou les nanoparticules 
sont stabilisées par l’amine ou l’acide ajouté, l’amidinate, et le solvant dans le cas du THF. 
L’amidinate est visiblement un stabilisant beaucoup plus labile que les amines à longue 
chaîne. Un autre point important est la capacité de ces nanoparticules à recouvrir de façon 
homogène et organisée des films de carbone. L’amidinate de cuivre est donc un très bon 
précurseur organométallique pour synthétiser des nanoparticules de cuivre en solvant 
organique. Il permet d’obtenir des solutions colloïdales de nanoparticules dans une gamme de 
taille assez restreinte (5 à 9 nanomètres), et avec une distribution en taille faible (pour le cas 
des nanoparticules de cuivre, et par rapport à ce qui existe dans la bibliographie). Comme 
nous l’avons déjà précisé, le rôle que joue l’amidinate une fois libéré en solution est très 
important dans le cas ou nous effectuons la synthèse dans le toluène, mais ce rôle est plus 
limité dans le cas du THF, sans doute parce qu’il est plus facilement solubilisé dans ce 
dernier.  
Il faut noter aussi que ces nanoparticules sont très stables sous atmosphère inerte (pendant 
plusieurs semaines), qualité très intéressante dans l’optique d’un emploi industriel.  
 II-C-2) Mésitylcuivre  
 Nous avons réalisé la synthèse du mésitylcuivre et déterminé sa structure cristalline 
par diffraction des rayons X. Ce composé existe en solution sous les formes tétramère-
pentamère en équilibre thermodynamique ; seule la forme pentamérique peut-être obtenue à 
l’état cristallisé37.  
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Formule développée 
 
Formule brute C45H55Cu5 
Masse moléculaire 913,65 g/mol 
Tableau II-14 : Caractéristiques du mésitylcuivre 
  II-C-2-a Avec le toluène.  
 Pour la stabilisation, nous avons utilisé 4 types d’amines primaires (HA, OA, DDA, 
HDA), l’acide oléique (AO) ainsi qu’une combinaison acide-amine (AO/OA). 
2-a-1> Cas des ligands amines :  
 2-a-1-a : Etude préliminaire en absence de ligands 
 Dans ces conditions on assiste à partir de 50°C à une décomposition lente du 
précurseur (3 jours). A 100 et 110°C, températures utilisées pour les manipulations suivantes, 
on observe la métallisation rapide des parois du réacteur accompagnée d’un dépôt de poudre 
au fond du réacteur.  
 2-a-1-b : En présence d’héxylamine (HA) 
 Trois rapports (RS/M) ont été expérimentés : 0,05 ; 0,1 et 0,2. Dans les trois cas, on 
assiste à une métallisation des parois et à la formation d’un dépôt solide au fond du réacteur. 
L’héxylamine n’est donc pas un ligand suffisamment stabilisant dans ces proportions pour 
assurer la formation de nanoparticules.  
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 2-a-1-c : En présence d’octylamine (OA) 
 Quatre essais ont été réalisés à 100°C à différents RS/M : 
Figure II-18 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre dans le toluène en 
présence d’octylamine. a) RS/M = 0,05 ; b) RS/M = 0,1 ; c) RS/M = 0,5. 
  i) RS/M = 0,01 
 A cette concentration, on observe une métallisation des parois du réacteur et la 
sédimentation d’un dépôt solide.  
  ii) RS/M = 0,05 
 On observe une légère métallisation des parois accompagnant une solution rouge vin 
colloïdale. La microscopie montre des nanoparticules avec une distribution en taille large, 
centrée autour de 10 nm.  
  iii) RS/M = 0,1 
 On observe une solution colloïdale de couleur rouge vin après une nuit. L’observation 
au microscope électronique montre des nanoparticules avec une distribution en taille plus 
étroite que pour le cas précédent, la solution est plutôt un mélange entre des petites particules 
(6 nm, σ = 30%), et d’autres beaucoup plus grosses, facettées.  
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  iv) RS/M = 0,5 
 On obtient une solution parfaitement colloïdale de couleur rouge vin, sans 
métallisation des parois du réacteur. Les clichés de microscopie montrent des nanoparticules 
de 3 nm (σ =  27%).  
  v) Conclusion 
 L’influence du ligand est ici assez claire, puisque l’augmentation de sa concentration 
provoque la diminution en taille des particules accompagnée d’un resserrement de la 
distribution en taille. 
  2-a-1-d : En présence de dodécylamine (DDA) 
 Plusieurs essais ont été réalisés à 100°C avec différents RS/M : 
 
Figure II-19 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre dans le toluène en 
présence de dodécylamine. a) RS/M = 0,05 ; b) RS/M = 0,1 ; c) RS/M = 0,5. 
  i) RS/M = 0,05 
 On obtient une solution rouge vin colloïdale. Sur toute l’étendue de la grille, plusieurs 
tailles de particules apparaissent. On observe ainsi la présence de petites particules mais 
toujours accompagnées de gros agglomérats (d’une taille de 30 nm environ).  
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  ii) RS/M = 0,1 
 Dans ce cas, on obtient des résultats assez similaires au cas précédent avec une 
répartition bimodale des particules. Le nombre de petites particules stabilisées est beaucoup 
plus important. Leur distribution est centrée autour de 10 nm (σ = 41%). Cependant, on 
observe encore quelques particules plus grosses. La nature des nanoparticules semble très 
sensible à la quantité de ligand ajouté.  
  iii) RS/M = 0,5 
 On observe une solution rouge vin colloïdale après une nuit. Les clichés de 
microscopie montrent des particules assez mal définies, avec une taille moyenne de 2,9 nm (σ 
= 24%), sensiblement égale à la taille précédemment obtenue avec l’octylamine. 
  iv) Conclusions 
 Des résultats similaires à ceux obtenus avec l’octylamine sont mis en évidence. La 
répétabilité des synthèses (en particulier pour les faibles concentrations de ligand) est 
cependant difficile. Selon les synthèses, et pour un RS/M variant de 0,05 à 0,1 équivalent, le 
rapport entre les petites et grosses particules peut être modifié. Cela est sans doute dû à la 
pureté initiale de la dodécylamine, ce composé étant connu pour poser des problèmes de 
purification lors de sa synthèse, en particulier sur sa teneur en eau.  
 2-a-1-e : En présence d’hexadécylamine (HDA) 
Deux essais ont été réalisés à différents RS/M : 
 
Figure II-20 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre dans le toluène en 
présence d’hexadécylamine. a) RS/M = 0,1 ; b) RS/M = 0,5. 
  i)RS/M = 0,1 
 Une solution rouge vin colloïdale est obtenue à une température de 80°C. Les 
nanoparticules obtenues sont sphériques, de taille moyenne 9,6 nm et avec une distribution en 
taille habituelle (σ = 32%) à une température de 80°C.  
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  ii) RS/M = 0,5 
 Une solution rouge vin colloïdale est obtenue. Les nanoparticules sont sphériques, de 
taille moyenne 1,4 nm, avec une distribution en taille très faible (σ = 14%). Cependant, 
d’autres particules plus grosses sont présentes en quantité faible (<1%). 
  iii) Conclusions 
 De même que pour les deux amines précédentes, on observe une amélioration de la 
stabilisation avec l’augmentation de la quantité de ligands.  
 2-a-1-f : Conclusions sur l’influence des ligands amines. 
 D’une manière globale, ces synthèses suivent un comportement classique de formation 
de nanoparticules en solution organique. La taille des nanoparticules diminue avec la quantité 
de ligand ajouté. D’autre part, l’influence de la taille des ligands sur la stabilisation est assez 
faible. Il faut tout de même noter qu’il y a une diminution en taille des nanoparticules avec 
l’augmentation de la longueur de chaîne. Le manque de reproductibilité des expériences 
réalisées avec la dodécylamine doit pouvoir être interprété comme étant dû à des impuretés 
présentes en solution.  
2-a-2> Cas de l’acide oléique 
 L’acide oléique est souvent utilisé dans notre groupe pour stabiliser les nanoparticules, 
seul, ou sous sa forme oléate, mélangé avec les amines. Il permet l’obtention de 
nanoparticules bien distribuées en taille. Nous avons donc synthétisé des nanoparticules en 
utilisant ce mode de stabilisation. Un seul rapport a été utilisé, RS/M = 0,5.  
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Figure II-21 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre dans le toluène en 
présence d’acide oléique. RS/M = 0,5. 
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 La solution obtenue est rouge vin colloïdale. Les nanoparticules ont une taille 
moyenne de 5,1 nm, bien dispersées sur la grille de microscopie et avec une distribution en 
taille moins large que dans le cas des amines (σ = 20%). 
2-a-3> Cas de mélanges acides/amines 
 Nous avons choisi le couple acide oléique/octylamine, puisque chacun d’eux présente 
des propriétés stabilisantes importantes. Un seul rapport a été expérimenté (RS/S/M = 
0,5/0,5/1), à 100°C. Nous obtenons une solution rouge vin colloïdale, sans métallisation des 
parois. 
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Figure II-22 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre dans le toluène en 
présence d’acide oléique et d’octylamine. RS/M = 0,5/0,5. 
 Les nanoparticules obtenues ont une taille légèrement inférieure à celle que l’on 
observait avec l’octylamine seule (2,6 nm, σ = 23%), résultat qui était attendu. Une étude plus 
approfondie de la synthèse avec ces couples acides-amines est nécessaire. Des études sur 
d’autres métaux ont montré que ces couples de ligands permettent de faire varier la taille, la 
forme et l’organisation des particules22,38,39.  
2-a-4> Cas de  l’éthylène diamine :  
 Comme il a été dit en introduction de ce chapitre, le cas de l’éthylène diamine est 
particulier. Dans ce cas de synthèse dans le toluène, deux essais à 100°C ont été effectués :  
i)  RS/M = 0,1 
 Une solution noire décantant rapidement après arrêt de l’agitation est obtenue. Une 
forte métallisation des parois est aussi observée.  
ii)  RS/M = 0,2 
 Nous obtenons une suspension colloïdale noire qui décante très rapidement après arrêt 
de l’agitation.  
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iii)  Conclusion 
 Dans ces concentrations, l’éthylène diamine ne permet pas la stabilisation de 
nanoparticules de cuivre.  
2-a-5> Conclusion générale sur le système Cu(Mes)/Toluène 
% stabilisant EDA HA OA DDA HDA AO AO/OA 
1   NP     
5   10   30    
10 NP NP 6 (30%) 9,8 (41%) 9,2 (42%)   
20 NP NP      
50  NP 3 (26%) 2,9 (24%) 1,4 (14%) 5,1 (20%) 2,6 (23%) 
Tableau II-15 : Bilan des synthèses de  nanoparticules de cuivre dans le toluène. NP : Pas de particules 
obtenues ;  taille moyenne en nm (σ entre parenthèses). Solvant : Toluène ; Température = 100°C ;  
Pression de dihydrogène : 4 bars ; avec agitation. 
Comme l’on peut s’y attendre, le toluène est suffisamment chimiquement inerte pour 
ne pas avoir d’influence notable sur la stabilisation ou non des nanoparticules. Pour les 
mêmes raisons, nous n’attendons pas de fonction stabilisante pour le mésitylène résultant de 
la décomposition du précurseur. On peut donc supposer ici que l’on étudie la stabilisation de 
nanoparticules de cuivre à partir du système simple constitué du cuivre et du ou des 
stabilisant(s) choisi(s). La décomposition du mésitylcuivre dans le mésitylène conduit à la 
formation d’un précipité en l’absence de stabilisants. D’autre part, il est important de noter 
que l’addition d’une amine sur le mésitylcuivre en solution conduit à la formation de 
l’amidure de cuivre et à la libération de mésitylène selon la réaction :  
   
Etat initial :             1       x     0     0  
Equilibre :             1-x      ε    x     x 
Réaction II-6 : Formation d’un amidure à partir du mésitylcuivre et d’une amine primaire 
Cette réaction est totale et peut être suivie par RMN.  
On a donc un système complexe préalablement à l’addition du dihydrogène et à la 
décomposition du précurseur, puisqu’il est probable que la cinétique de décomposition de ces 
deux précurseurs (mésitylcuivre et amidure de cuivre) ne soit pas la même.  
 En ce qui concerne les amines, il faut noter qu’une certaine longueur de chaîne est 
nécessaire à la stabilisation des nanoparticules. De même, une teneur molaire minimale en 
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amine de 5% (par rapport au précurseur) est nécessaire pour la stabilisation de nanoparticules. 
On note cependant que même à ces concentrations, la distribution reste très large. Seuls les 
essais effectués avec 0,5 équivalent de ligands montrent des distributions en taille assez 
étroites, c'est-à-dire de l’ordre de 20%. En ce qui concerne les autres ligands, il y a trop peu 
d’expérience pour proposer de vraies conclusions. Cependant, on peut tout de même noter que 
l’acide oléique seul peut stabiliser lui aussi les nanoparticules. Dans le cas du mélange 
acide/amine, on observe une légère diminution de la taille des particules, qui n’est pas 
forcément significative, mais qui parait logique dans la mesure où il est ajouté deux fois plus 
de ligands que dans les autres synthèses. Il y a d’autre part sans doute une saturation de ligand 
qui se produit avec autant d’équivalents. Il serait intéressant d’effectuer des études 
complémentaires sur le mode de stabilisation de l’acide et du couple acide/amine dans le cas 
du cuivre, afin d’établir si un contrôle de forme est possible. 
II-C-2-b  Avec le THF 
 Pour la stabilisation, nous avons utilisé trois types d’amines primaires (HA, OA, 
DDA) et l’EDA. Les expériences ont pour la plupart été effectuées à 80°C.  
2-b-1> Etude préliminaire en l’absence sans ligands 
 Sans ligands, la décomposition du précurseur sous dihydrogène à température 
ambiante provoque la formation de particules de taille micrométrique.  
2-b-2> En présence d’héxylamine (HA) 
3 essais ont été réalisés à 80°C à différents RS/M : 
 
Figure II-23 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre dans le THF en présence 
d’héxylamine. RS/M = 0,1. 
  i) RS/M = 0,01 
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 Après une nuit, une solution colloïdale est obtenue. On n’observe pas de métallisation 
des parois. Cependant, après quelques heures, le solide formé au cours de la réaction à 
décanter. Les particules se remettent en suspension si l’on agite. 
  ii) RS/M = 0,05 
 Après une nuit, une solution colloïdale rouge vin est obtenue. La solution est stable 
plusieurs jours en boîte à gants à température ambiante. L’observation des clichés de 
microscopie montre de grosses nanoparticules (20-50 nm) avec une dispersion  en taille 
importante. 
  iii) RS/M = 0,1 
 Après une nuit, une solution colloïdale rouge vin est obtenue. L’observation par 
microscopie montre là aussi des nanoparticules assez disperses en taille (10-50 nm).  
  iv) Conclusion 
 Il est donc possible de stabiliser des nanoparticules avec l’héxylamine dans le THF, ce 
qui n’était pas le cas dans le toluène. Nous voyons donc que le THF a dans ce cas un rôle 
stabilisateur. Il faut cependant noter que les suspensions colloïdales obtenues décantent, 
même sous atmosphère inerte, au bout de quelques jours dans le meilleur des cas. Ces 
solutions ne seront donc pas utilisées par la suite. Nous montrons ici le double rôle du THF, 
qui, de par sa polarité, va favoriser l’agrégation des particules.  
2-b-3> En présence d’octylamine (OA) : 
3 essais ont été réalisés à 80°C à différents RS/M : 
 
Figure II-24 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre dans le THF en présence 
d’octylamine. a) RS/M = 0,05 ; b) RS/M = 0,1. 
  i) RS/M = 0,01 
 Une suspension colloïdale rouge vin est obtenue après une nuit. La suspension décante 
après quelques heures en boîte à gants.  
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  ii) RS/M = 0,05 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue après une nuit. L’observation par 
microscopie révèle le mélange de petites (5 nm) et de grandes (40 nm) nanoparticules à fortes 
dispersités de tailles. 
  iii) RS/M = 0,1 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue après une nuit. Les clichés de 
microscopie montrent là aussi un mélange de petites et de grandes nanoparticules de tailles 
moyennes et de dispersités semblables. Il est difficile de déterminer si le rapport 
petites/grosses est différent que dans le cas précédent.  
  iv) Conclusion  
 Comme dans le cas de l’héxylamine, l’influence de la quantité de ligand semble assez 
faible sur la qualité des nanoparticules. Il faut cependant noter la grande différence avec les 
mêmes synthèses réalisées dans le toluène. Avec les concentrations de ligands que nous 
utilisons ici, le solvant joue un grand rôle dans la stabilisation. La labilité du THF pose un 
grave problème pour une bonne stabilisation des nanoparticules. On observe aussi dans ce cas 
une instabilité des solutions obtenues dans le temps même sous atmosphère inerte. La 
présence de THF semble donc provoquer donc l’agrégation des nanoparticules. 
2-b-4> En présence de dodécylamine (DDA) : 
3 essais ont été réalisés à 80°C à différents RS/M : 
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Figure II-25 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre dans le THF en présence 
de dodecylamine. a) RS/M = 0,01 ; b) RS/M = 0,05 ; c) RS/M = 0,1 ; d)RS/M = 0,5. 
  i) RS/M = 0,01 
 Une suspension colloïdale rouge vin est obtenue. Nous n’observons pas de 
métallisation sur les parois du réacteur. Les clichés de microscopie montrent ici aussi un 
mélange de très petites (2-5 nm) et de plus grosses (20-50 nm) nanoparticules. La solution 
décante et forme de gros agrégats après quelques jours en boîte à gants. 
  ii) RS/M = 0,05 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue. Nous n’observons pas de métallisation 
des parois du réacteur. Pour la première fois, nous n’observons pas de grosses nanoparticules. 
Seules des nanoparticules de 7,4 nm, avec une distribution en taille assez importante 
cependant (σ = 34%), sont obtenues.  
  iii) RS/M = 0,1 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue. Nous n’observons pas de métallisation 
sur les parois du réacteur. Comme pour la solution précédente, nous n’observons qu’une seule 
taille de nanoparticules très petites (2,9 nm). La dispersion en taille (≈ 30%) est en fait 
difficile à apprécier en raison de la mauvaise qualité des clichés de microscopie.   
  iv) RS/M = 0,5 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue. Nous n’observons pas de métallisation 
des parois. Les particules observées au TEM sont légèrement plus petites que celle obtenue 
pour un RS/M de 0,1 (2,5 nm ; σ = 28%).  
  v) Conclusion 
 Contrairement à l’octylamine et l’héxylamine, nous obtenons avec la dodécylamine 
des nanoparticules de petites tailles, avec certes une distribution en taille un peu élevée. Les 
résultats pour ce ligand se rapprochent de ceux obtenus dans le toluène. Il semblerait donc que 
plus la chaîne du ligand est longue, moins le THF peut jouer le rôle de stabilisant.   
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2-b-5> En présence d’éthylènediamine (EDA) : 
Trois essais ont été réalisés à 80°C à différents RS/M : 
 
Figure II-26 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre dans le toluène en 
présence d’éthylène diamine. a) RS/M = 0,1 ; b) RS/M = 0,5. 
  i) RS/M = 0,05 
 Après une nuit, nous observons une solution limpide avec un précipité noir au fond du 
réacteur et une métallisation de ses parois.  
  ii) RS/M = 0,1 
 Une suspension couleur orange turbide est obtenue après une nuit. Les clichés de 
microscopie nous révèle un mélange de plusieurs objets, nanoparticules, agrégats et 
nanobâtonnets.  
  iii) RS/M = 0,5 
 Une suspension de couleur orange marron après une nuit est obtenue. Lors de 
l’observation au microscope électronique, nous voyons un réseau filandreux de taille 
micronique, avec quelques points noirs au milieu.  
 Comme nous sommes à 0,5 équivalent, il se produit lors du mélange des réactifs la 
formation du diamidure de cuivre suivant la réaction suivante :  
 
Réaction II-7 : Formation du diamidure 
Il est possible que ce diamidure de cuivre ne soit pas décomposé à la température utilisée.  
  iv) Conclusion 
 Les synthèses réalisées avec l’éthylène diamine donnent des résultats très différents les 
uns des autres, mais répétables. Ces différences peuvent néanmoins s’expliquer par la 
présence d’une quantité trop peu suffisante de stabilisants dans le premier cas (RS/M=0,05), et 
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par la nécessité de chauffer à plus haute température dans le dernier cas. Nous observons aussi 
un contrôle partiel de forme dans le cas RS/M = 0,1. Dans notre groupe, d’autres personnes se 
sont intéressées à ce problème. Avec ce stabilisant, on observe aussi la formation de 
nanobâtonnets, en particulier avec le platine, qui appartient au même réseau cristallin que le 
cuivre (cubique face centré).  
2-b-6> Conclusion générale sur le système Cu(Mes)/THF  
% stabilisant EDA HA OA DDA 
1  NP NP bimodale 
5 NP 20-50 bimodale 7,4 (34%) 
10 Objets divers 20-50 bimodale 2,9 (≈ 30%) 
50 fibres   2,5 (28%) 
Tableau II-16 : Bilan des synthèses de  nanoparticules de cuivre dans le THF. NP : pas de particules 
obtenues ;  taille moyenne en nm (écart-type entre parenthèses). Solvant : THF ; Température = 80°C ;  
Pression de dihydrogène : 4 bars ; avec agitation. 
 Il est clair ici que parmi les stabilisants testés, seule la dodécylamine arrive à stabiliser 
les nanoparticules avec une distribution en taille homogène. Dans la plupart des cas, on 
observe des répartitions bimodales. Par contre, une faible quantité de stabilisant suffit à 
empêcher l’agrégation des particules. L’influence du THF et en particulier l’échange de celui-
ci avec les ligands est donc très importante. Dans le cas de l’héxylamine, il permet la 
stabilisation des particules, mais à des tailles très importantes. Dans le cas de l’octylamine, la 
présence du THF perturbe visiblement le système que l’on avait dans le toluène et nous 
ramène à un cas similaire à celui observé avec l’hexylamine. Nous voyons ici aussi le double 
rôle du THF – coordination à la surface de la particule, mais permettant le départ des 
stabilisants et donc favorisant l’agrégation. Enfin, dans le cas de la dodécylamine, on observe 
une bonne stabilisation des particules. L’agrégation dans le temps est beaucoup plus longue, 
et intervient seulement au bout de plusieurs semaines. La diffusion de la dodécylamine dans le 
THF semble être faible par rapport au cas des autres amines. Quant au rôle de l’éthylène 
diamine, celle-ci permet d’influer sur le contrôle de forme dans certaines conditions. D’autres 
études seraient nécessaires pour établir si ce contrôle de forme peut-être sélectif ou non. Un 
autre point important est que l’essentiel des synthèses dans le THF ont eu lieu à 80°C, alors 
que la température était à 100°C dans le cas du toluène.  
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  II-C-2-c Conclusions sur les nanoparticules synthétisées à partir 
du mésitylcuivre.  
Il est possible de stabiliser des nanoparticules de cuivre à faible dispersité en taille à partir 
de mésitylcuivre dans des solvants organiques en utilisant des stabilisants amines et/ou acides 
à longues chaînes. La gamme de taille visée est comprise entre 1,5 et 10 nm pour des 
particules homogènes. Il est possible d’aller vers des tailles plus grandes, mais avec des 
distributions en taille beaucoup plus large. Alors que le toluène n’a qu’une influence faible 
dans la stabilisation, le THF joue, quant à lui, un rôle non négligeable dans la stabilisation des 
nanoparticules et le maintien de ces particules dans le temps. Les nanoparticules obtenues ont 
très peu de ligands en surface et seront utilisées dans les deux chapitres suivants de ce 
tapuscrit.  
 II-C-3)  Utilisation de réducteurs autres que le dihydrogène 
 Il est tout à fait possible d’envisager des réductions du précurseur organométallique 
par d’autres moyens que le dihydrogène. Dans l’équipe, nous utilisons ainsi couramment le 
monoxyde de carbone. Il est tout à fait envisageable aussi d’utiliser une décomposition 
thermique, ou bien une décomposition photochimique. A celles précédemment citées s’ajoute 
une autre voie, qui consiste à utiliser un réducteur organique en phase liquide. Ainsi, nous 
avons utilisé un complexe amine-borane et l’aminoborane correspondant pour synthétiser des 
particules. Dans la suite, seules les utilisations du monoxyde de carbone et de l’aminoborane 
seront développées pour la synthèse de nanoparticules de cuivre.  
  II-C-3-a Utilisation du monoxyde de carbone 
 3-a-1> En absence de stabilisants 
 Le monoxyde de carbone a des propriétés de ligand donneur lui permettant de jouer le 
rôle de stabilisant. Nous avons tout d’abord voulu examiner le comportement du précurseur 
de cuivre sous CO, dans le toluène et en absence de tout autre stabilisant.  
 
Réaction II-8 : Décomposition directe du mésitylcuivre sous monoxyde de carbone.  
 Cependant, après quelques heures de réaction, nous observons la métallisation des 
parois, et la formation d’un dépôt noir au fond du réacteur. Une grille de microscopie du 
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surnageant (solution grisâtre) montre de gros amas. Comme l’on pouvait s’y attendre, on 
constate simplement que le monoxyde de carbone est un mauvais stabilisant pour le cuivre.  
 
Figure II-27 : Décomposition du mésitylcuivre dans le toluène en l’absence de ligand sous CO 
3-a-2> En présence d’un ligand : la dodécylamine 
 Pour ces essais, nous avons choisi la dodécylamine comme ligand, et encore une fois 
le toluène comme solvant. Quand l’hydrogène est utilisé comme agent de réduction, nous 
avons vu précédemment que de telles conditions expérimentales conduisent à des 
nanoparticules de tailles semblables quel que soit le précurseur utilisé, à savoir l’amidinate de 
cuivre ou le mésitylcuivre. Ces deux précurseurs ont été utilisés pour essayer de comprendre 
en quelques expériences l’influence du monoxyde de carbone sur notre système.  
 3-a-2-a : Avec le mésitylcuivre  
 
 
Réaction II-9 : Décomposition du mésitylcuivre en présence de dodécylamine sous CO 
 Après quelques heures, nous observons une solution rouge vin colloïdale, avec une 
légère métallisation des parois. Après quelques jours sous atmosphère inerte, cette solution 
décante, même si une agitation permet de remettre les particules en suspension. Ce 
comportement est identique à celui observé lorsque l’on utilise le dihydrogène comme 
réducteur, toutes choses égales par ailleurs.  La microscopie montre des particules plus 
grandes que celles obtenues avec le dihydrogène et avec une distribution en taille élargie (5,5 
nm, σ = 47%).  
Chapitre II :                                                                        Synthèse de nanoparticules de cuivre 
________________________________________________________________________ - 87 - 
 
Figure II-28 : Décomposition du mésitylcuivre dans le toluène en présence de dodécylamine sous CO.  
 3-a-2-b : Avec le cuivre amidinate  
 
Réaction II-10 : Décomposition du cuivre amidinate en présence de dodécylamine sous CO 
 Une solution colloïdale rouge vin est obtenue. Nous n’observons pas de métallisation 
des parois du réacteur. La microscopie nous révèle des nanoparticules avec une distribution en 
taille plus étroite (σ = 23%), et une taille moyenne de 6 nm, c'est-à-dire légèrement inférieure 
à celle obtenue avec le dihydrogène. Les particules s’assemblent sous forme de chaînes 
(figure ci-dessous), ce qui est assez souvent le cas lorsque nous utilisons ce précurseur avec 
une quantité assez importante de ligands (RS/M = 0,5). 
 
Figure II-29 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du cuivre amidinate dans le toluène en 
présence de dodécylamine sous monoxyde de carbone. RS/M = 0,5. 
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3-a-3> Conclusion sur l’utilisation du monoxyde de carbone 
Système Précurseur 
Taille des 
particules (nm) 
Cliché TEM 
DDA/0,5/Toluène/H2 Cu(Mes) 2,9 (24%) 
 
DDA/0,5/Toluène/CO Cu(Mes) 5,5 (47%) 
 
DDA/0,5/Toluène/H2 Cu(ami) 6,5 (27%) 
 
DDA/0,5/Toluène/CO Cu(ami) 6 (23%) 
 
Tableau II-17 : Comparaison des tailles de nanoparticules obtenues entre le dihydrogène et le monoxyde 
de carbone 
 La réduction de nos précurseurs organométalliques de cuivre par le monoxyde de 
carbone suit probablement un mécanisme radicalaire. Dans le cas du mésitylcuivre, on 
observe une différence effective de comportement par rapport à la réduction par l’hydrogène. 
Celle-ci est sans doute due au mécanisme radicalaire, car bien que le monoxyde de carbone 
puisse jouer le rôle de stabilisant, l’interaction entre celui-ci et le cuivre reste sans doute 
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faible, comme cela est le cas dans les complexes moléculaires. Le monoxyde de carbone étant 
en très fort excès, cette hypothèse ne peut cependant être écartée. Dans le cas du cuivre 
amidinate, les nanoparticules obtenues sont très similaires, que ce soit au niveau de la taille ou 
au niveau de l’organisation du dépôt sur la grille de microscopie. Cependant, le mécanisme 
doit être dans ce cas très complexe et il est délicat d’émettre des hypothèses.  
  II-C-3-b Réduction par un réducteur organique 
 Comme nous l’avons vu dans le premier chapitre, beaucoup de voies de synthèses de 
nanoparticules passent par l’ajout d’un réducteur organique en solution. Nous avons collaboré 
avec Gilles Alcaraz de l’équipe « Architectures Organométalliques et Catalyse » du 
Laboratoire de Chimie de Coordination de Toulouse. Il utilise dans son champ de recherche 
un réducteur de cette nature, appliqué à la chimie du bore40,41. Il nous a paru intéressant de 
regarder la décomposition du mésitylcuivre par ces réducteurs, à savoir le complexe (N,N)-
diisopropylamine-borane (DiPA-B) et son produit de déshydrogénation la (N,N)-
diisopropylaminoborane (DiPAB).  
 
Schéma II-10 : Déshydrogénation du DiPA-B en DiPAB 
 Nous avons d’abord essayé d’utiliser le complexe amine-borane afin de réduire le 
mésitylcuivre. L’étude RMN de cette réaction nous a permis de déterminer la présence d’un 
mécanisme complexe à plusieurs étapes. Nous avons donc décidé de faire réagir le produit de 
réaction, à savoir l’aminoborane sur le même précurseur dans des conditions 
stœchiométriques dans le toluène. Après filtration des particules de cuivre, une huile incolore 
et très soluble est isolée et identifiée comme le mésityl(diisopropylamino)-borane 
(MesBHNiPr2). Quelques détails de l’étude RMN de cette réaction sont donnés en annexe II. 
 Les conditions expérimentées ont tout d’abord été les conditions habituelles, à savoir 
100°C dans le toluène. Cependant, nous nous sommes aperçus que, dès l’ajout de notre 
réducteur en solution, celle-ci prenait immédiatement une coloration noire. Après une nuit à 
100°C, nous obtenons une poudre noire au fond du réacteur avec une métallisation des parois. 
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Nous avons donc utilisé des conditions moins dures, à savoir 60°C puis à température 
ambiante. Dans tous ces cas nous avons obtenu le même résultat.  
 Il a donc été décidé d’ajouter un ligand supplémentaire, à savoir la dodécylamine.  
 Réaction II-11 : Décomposition du mésitylcuivre par l’aminoborane en présence de dodécylamine 
 Lorsque que l’aminoborane est ajouté, la solution devient colloïdale et de couleur 
rouge vin immédiatement. Cependant, même à température ambiante, après 15h, un dépôt 
noir est formé au fond du réacteur, avec une métallisation des parois. Dans le THF, la solution 
se remet facilement en suspension puis décante lentement, ce qui n’est pas le cas dans le 
toluène, ou l’on observe des particules millimétriques en suspension. L’observation par 
microscopie du surnageant dans le cas de la synthèse dans le THF montre une majorité de 
grosses particules (plusieurs centaines de nanomètres) avec quelques nanoparticules.  
 
Figure II-30 : Solution de nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre dans le toluène en 
présence de dodécylamine et de DIPAB. RS/M = 0,5. 
 Cette absence de métallisation, même en présence d’une amine à longue chaîne, 
montre que l’aminoborane joue un rôle prépondérant après la réduction du cuivre en 
empêchant la stabilisation des nanoparticules qui se forment en solution. Une étude plus 
approfondie serait nécessaire pour déterminer la cause exacte de ce phénomène.   
 II-C-4) Caractérisation des particules  
  II-C-4-a Diffusion de la lumière 
 La technique de détermination de la taille des nanoparticules métalliques par diffusion 
dynamique de la lumière reste encore peu employée. Elle a été employée avec succès au sein 
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de notre groupe pour étudier les conditions physico-chimiques (nature du solvant, 
concentration, nature des stabilisants, rôle des liaisons hydrogène et de Van der Waals) 
permettant d’observer l’organisation de nanoparticules d’oxyde de zinc en solution22. Cette 
analyse n’a que peu été effectuée dans notre cas. En effet, les cuves dont nous disposions ne 
permettaient pas de travailler correctement à l’abri de l’air, nous observions donc la 
dégradation de nos particules durant l’analyse. Nous avons néanmoins pu obtenir des résultats 
montrant une taille de particules du même ordre de grandeur que celles observée par TEM.  
  II-C-4-b Spectrophotométrie UV  
 La position spectrale de la bande plasmon de surface est très dépendante de la matrice 
qui incorpore les nanoparticules (une revue plus large sur le phénomène est proposée en partie 
expérimentale). En effet, un changement de milieu va induire un changement de la constante 
diélectrique globale de la nanoparticule. Par contre, il est possible de montrer que la taille de 
la nanoparticule (dans une certaine gamme) n’a que peu d’influence sur la fréquence de 
résonance42. Ceci s’explique par le fait que la constante diélectrique du matériau varie 
faiblement sur cette gamme (5-20nm). En revanche, la taille de la particule a une influence sur 
l’intensité de l’aire de la résonance du plasmon de surface et donc l’intensité du pic 
d’absorption observé. Un autre paramètre que nous avons mis de côté jusqu’à maintenant est 
la forme de la particule. Seules les particules sphériques ont été considérées. Cependant, une 
anisotropie peut provoquer l’apparition d’un autre pic dont la longueur d’onde du maximum 
d’absorption dépend du rapport de forme. Dans notre cas, nous nous intéressons aux solutions 
contenant les particules sphériques les plus homogènes possibles.  
 D’autres paramètres peuvent faire varier la longueur d’onde du maximum 
d’absorption. Il nous faudra ainsi étudier l’influence de la longueur de la chaîne alkyle, de la 
quantité de stabilisant, de la largeur de la distribution, du solvant et de la présence ou non de 
l’amidinate.  
Précurseur Solvant Stabilisant RS/M λmax RA taille 
Cu(Mes) toluène AO 0,5 560 1,03 5,1 
Cu(Mes) toluène DDA 0,5 553 1,02 2,9 
Cu(Mes) THF OA 0,5 551 1,00 3,1 
Cu(Mes) THF DDA 0,05 556 1,03 7,4 
Cu(Mes) THF DDA 0,1 554 1,02 2,9 
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Précurseur Solvant Stabilisant RS/M λmax RA taille 
Cu(Mes) THF DDA 0,5 557 1,02 2,5 
Cu(ami) toluène OA 0,5 570 1,06 3,6 
Cu(ami) toluène DDA 0,1 574 1,17 6,2 
Cu(ami) toluène DDA 0,5 558 1,03 6,5 
Cu(ami) toluène HDA 0,1 572 1,14 6,2 
Cu(ami) toluène HDA 0,5 564 1,09 8,4 
Cu(ami) toluène AO 0,5 550 1,00 7,8 
Cu(ami) toluène DDA/AO 0,5/0,5 557 1,01 3,9 
Cu(ami) THF HDA 0,1 563 1,09 8,1 
Cu(ami) THF HDA 0,5 571 1,11 5,2 
Tableau II-18 : Tableau récapitulatif des analyses par spectrophotométrie dans l’ultraviolet  
 Ce tableau récapitule les différentes données obtenues par spectrophotométrie UV sur 
nos solutions de nanoparticules. λmax correspond à la longueur pour laquelle l’absorption liée 
au plasmon est maximum dans la gamme 400-800 nanomètres. RA correspond au rapport entre 
le maximum et le minimum d’absorption dans cette même gamme. Ce rapport peut être 
exprimé comme le rapport entre les deux coefficients d’extinction molaire au deux longueurs 
d’onde concernées. 
 
Figure II-31 : Spectres UV-visible classiquement observés de nos nanoparticules 
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 La première observation que l’on peut effectuer est que contrairement au système de 
Pileni43,44, la longueur d’onde du maximum observé ne dépend pas de la taille des 
nanoparticules. Cependant, ceci est logique pour la gamme de taille que nous utilisons. Pour 
cette gamme, la théorie de Mie prédit une faible variation de ce maximum, qui est dans notre 
cas négligeable devant les autres paramètres. En revanche, un paramètre très important est la 
présence d’anisotropie. Comme dans notre cas, les particules sont sphériques, ce paramètre ne 
pourrait amener qu’à un élargissement du pic dans le cas ou les particules seraient légèrement 
ellipsoïdales.  
 En ce qui concerne les nanoparticules synthétisées à partir du mésitylcuivre, nous 
observons que très peu de variations en faisant évoluer la quantité et la nature du stabilisant. 
De même, la nature du solvant ne fait pas varier les valeurs.  
 Pour le cuivre amidinate, nous observons que les valeurs sont légèrement décalées 
vers les basses énergies, indiquant un centre métallique plus pauvre en densité électronique45 
que dans le cas du mésitylcuivre. Cet effet est sans doute lié à la présence d’amidinate en 
surface des particules. D’autre part, la valeur du rapport d’absorbance est plus élevée, ceci 
indiquant une part moins importante de la diffusion dans le spectre observé. Ceci est sans 
doute dû à une présence plus faible d’agrégats dans les solutions colloïdales préparées à partir 
de cuivre amidinate par rapport à celle préparées à partir de mésitylcuivre, fait déjà constaté 
lors de l’observation globale des grilles de microscopie. 
  Nous avons aussi effectué la mise à l’air de nos solutions :   
λmax RA ∆λ Précurseur Solvant Stabilisant RS/M 
Argon Air Argon Air Argon Air 
Cu(Mes) toluène AO 0,5 557 613 1,06 1,34 23 82 
Cu(Mes) THF DDA 0,05 556 603 1,03 1,29 29 77 
Cu(Mes) THF DDA 0,1 554 603 1,02 1,26 28 69 
Cu(Mes) THF DDA 0,5 557 597 1,02 1,18 24 64 
Cu(ami) toluène DDA 0,1 574 616 1,19 1,46 50 78 
Cu(ami) toluène DDA 0,5 560 586 1,04 1,41 32 63 
Cu(ami) toluène HDA 0,1 572 596 1,10 1,51 50 73 
Cu(ami) toluène AO 0,5 550 589 1,00 1,37 4 59 
Tableau II-19 : Etude spectrophotométrique UV-visible des solutions de nanoparticules après mise à l’air  
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 ∆λ correspond à l’écart entre le maximum et le minimum d’absorption. Les valeurs 
données sont des mesures ayant été effectués après plusieurs heures à l’air libre. En effet, si 
nous attendons quelques jours, les solutions deviennent soit limpides avec la présence d’une 
poudre noire en fond de solution, soit non turbides vertes. Nous observons un décalage global 
du pic d’absorption vers les basses énergies, montrant ainsi une oxydation partielle de nos 
nanoparticules. L’augmentation nette du ∆λ et du RA nous montre une diminution de la 
diffusion correspondant à une diminution du nombre de particules. Ces observations sont à 
mettre en relation avec les analyses de microscopie haute résolution de nos solutions de 
nanoparticules laissées quelques jours à l’air où nous n’observons pas de présence d’oxyde à 
la surface des nanoparticules. Nous postulons deux comportements pour le mécanisme de 
dégradation des particules. Le premier consiste en l’agrégation des nanoparticules. Ceci arrive 
lorsque nous sommes en présence de peu d’équivalent d’amines. Le second consiste en 
l’oxydation des atomes de surface des particules qui partent sous forme moléculaire en 
solution.  
  II-C-4-c Analyse élémentaire 
 Nous n’avons pas encore obtenu de résultats sur les analyses élémentaires. Ceci est dû 
au fait qu’il était très difficile de séparer les nanoparticules des éventuels ligands en excès. En 
effet, ces particules sont solubles dans de nombreux solvants (THF, toluène, mais aussi 
pentane, anisole, méthanol, mésitylène…). Une centrifugation modérée ne donne pas plus de 
résultats. 
  II-C-4-d DRX 
 Des analyses de diffraction par rayons X sur poudre ont été effectués sur ces 
nanomatériaux. Les cinq raies caractéristiques du cuivre (0) apparaissent sur tous les 
diagrammes effectués. Les oxydes de cuivre (I) et (II) ne sont eux pas observés. Cependant, il 
est possible que ces oxydes soient amorphes ou en trop faible quantité pour qu’un signal 
apparaisse. Compte tenu de nos conditions de synthèses, nous sommes bien en présence de 
cuivre métallique pur dans nos échantillons, même si la présence de traces d’oxydes amorphes 
ne peut pas être complètement écartée.  
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Figure II-32 : Diagramme de diffraction des rayons X habituellement observé pour nos poudres de 
nanoparticules de cuivre 
 II-C-4-d HRTEM 
 Nous avons effectué une analyse par HRTEM sur une solution de nanoparticules. 
Cette analyse a été effectuée à partir d’un dépôt de solution sur une grille préparée en boîte à 
gants et sur la même solution après quelques jours à l’air ambiant.  
Essai Précurseur Solvant Stabilisant RS/M taille 
(nm) 
Solution 1 Cu(ami) toluène DDA, AO 0,5/0,5 3,9 
Solution 2 Cu(Mes) THF DDA 0,5 2,5 
Tableau II-20 : Nanoparticules caractérisés par HRTEM 
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Figure II-33 : Cliché HRTEM d’une solution de nanoparticules de cuivre stabilisées par une amine et un 
acide 
 Les distances interréticulaires observées sont de 2,1 et 1,8 namomètres, ce qui 
correspond à deux plans (111 et 200) de la structure cubiques faces centrées (cfc) du 
cuivre(0). Les particules présentent des bords nets sans zone amorphe périphérique ce qui 
peut indiquer l’absence de couche d’oxyde amorphe en surface. Dans le cas de la solution 
préparée à partir de mésitylcuivre, les mêmes plans sont détectés. Lorsque la solution 1 
(contenant beaucoup de stabilisants) est laissée à l’air, la solution devient verte. Nous 
observons en microscopie une densité beaucoup plus faible de nanoparticules sur la grille. Les 
nanoparticules restantes ont une taille supérieure à celle observée précédemment et certaines 
particules se sont agrégées. Cependant, les distances interréticulaires observées sur ces 
particules qui restent cristallines correspondent encore à la structure cfc du cuivre.  
  
Figure II-34 : Cliché HRTEM après mise à l’air d’une solution de nanoparticules 
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 Nous observons donc l’absence d’oxyde de cuivre dans les particules restantes. Le 
mécanisme d’oxydation provoque donc dans ce cas la dissolution des particules en solution 
sous forme de complexe d’oxyde de cuivre(II).  
II- D° Conclusions sur la synthèse de 
nanoparticules 
 
Figure II-35 : Photos de solutions de nanoparticules de cuivre stabilisées par une amine. En haut : Pas de 
métallisation. En bas : Légère métallisation des parois.  
 Nous avons exploré les conditions de synthèse des nanoparticules de cuivre pour 
différents précurseurs et conditions expérimentales dans des solvants organiques. Les 
solutions obtenues sont toutes sensibles à l’air et à l’humidité.  
 Les solutions préparées à partir des carboxylates de cuivre ne permettent pas d’obtenir 
des nanoparticules avec des distributions en taille faibles, mais permettent la préparation de 
solutions colloïdales. Les solutions préparées à partir de l’amidinate et du mésityl-cuivre 
permettent quant à elles d’obtenir des solutions colloïdales d’une taille comprise entre 3 et 10 
nanomètres avec une distribution en taille faible (20%) et une faible quantité de carbone.  
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 Nous avons aussi exploré le rôle de différents paramètres. Ceux-ci (le solvant choisi, 
la quantité et la qualité du stabilisant ajouté, la nature du précurseur) nous permettent un 
contrôle de la taille et des propriétés (en particulier sur le comportement de dépôt)  des 
nanoparticules de cuivre. Les objectifs que nous nous étions fixés étaient les suivants : 
Critère Criticité du critère Objectif atteint ?  
Stabilité dans le 
temps 
Critique : La reproductibilité des dépôts 
sera très dépendante de cette stabilité 
dans le temps. 
Oui. Stable sous 
argon à température 
ambiante 
Dispersion en taille Important : La compacité augmente avec 
une faible distribution dans le cas des 
cubes et des bâtonnets.  Dans le cas des 
sphères, une bimodalité peut-être 
intéressante si les petites particules 
comblent l’espace entre les grandes 
Nous obtenons 
principalement des 
sphères avec une 
bonne monodispersité 
dans le meilleur des 
cas 
Quantité de produit 
organique 
Important : Pour des raisons de pureté 
finale en cuivre de la couche, il faut 
éviter au maximum l’ajout de produit 
organique 
Oui : 85% de cuivre 
dans le meilleur des 
cas 
Stabilité à l’air Important : La manipulation des produits 
et la mise en œuvre des dépôts doit être 
la plus simple possible 
Non. 
Forme des 
nanoparticules 
Important : Des particules cubiques 
apporteraient une meilleure compacité 
que les sphères. 
Pas de contrôle de 
forme 
Toxicité Important : Les composés de départ 
comme les produits d’arrivée doivent 
respecter certaines règles (Qualité, 
Hygiène, Sécurité, Environnement) pour 
la sécurité de l’opérateur et que l’on 
puisse à terme envisager un procédé 
industriel. 
Les produits utilisés 
ne présentent pas de 
danger majeur, la 
toxicité des 
nanoparticules en 
elles-mêmes n’a pas 
encore été déterminée 
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Taille des 
nanoparticules 
Accessoire : Les propriétés de la couche 
ne dépendront pas de ce facteur.  
Gamme faible :  
3 à 10 nm 
Tableau II-21 : Cahier des charges pour la synthèse de nanoparticules 
 Ces objectifs ne sont pas tous atteints. Cependant, les plus critiques sont obtenus.  
Nous disposons donc d’un ensemble de matériaux qui vont pouvoir être utilisés par la suite 
pour effectuer nos dépôts de nanoparticules sur des substrats silicium.   
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 Après la synthèse de nanoparticules, le second objectif de ce travail a été de démontrer 
la faisabilité d’un dépôt de cuivre sur un substrat en utilisant une méthode de dépôt par chimie 
organométallique. Nous avons pour cela établi un cahier des charges :  
 - Le dépôt final doit être conducteur, et posséder une résistivité la plus proche possible 
de celle du cuivre massif (1,7 µΩ.cm). 
 - La couche doit être adhérente sur la silice. 
 - Il doit être possible de localiser le cuivre sur le substrat.  
 - La méthode doit permettre un dépôt conforme dans des structures à trois dimensions.  
 - L’épaisseur du dépôt doit être supérieure ou égale à 3 µm. 
 Pour l’ensemble de ces dépôts (à l’exception de certaines expériences où cela sera 
stipulé), nous avons utilisé comme substrat une plaquette de silicium recouvert d’une couche 
d’oxyde de silicium thermique de 1,2 µm. Ce type de plaquette est classiquement utilisé en 
microélectronique et convient parfaitement à  ce travail exploratoire.  
 Comme pour la synthèse des nanoparticules, nous avons tout d’abord repris à notre 
compte les travaux réalisés précédemment dans le groupe. 
 Ainsi, lors de sa thèse, A. Duteil1 avait effectué des dépôts métalliques de cuivre sur 
des plaques de verre par évaporation du solvant. Des films renfermant au maximum 15% de 
cuivre avaient ainsi pu être déposés par évaporation du solvant organique après un dépôt 
d’une goutte de solution. Un autre dépôt avait été réalisé par une exposition prolongée à la 
lumière d’une solution de nanoparticules stabilisées par un polymère (la 
polyvinylpirrolidone). L’excès de polymère présent dans le dépôt étant éliminé par lavage à 
l’eau. Une seconde technique avait été testée par C. Pradère2, consistant en la décomposition 
directe en solution d’un précurseur organométallique par réduction sous dihydrogène. 
 Ces deux méthodes (le dépôt de goutte suivi de l’évaporation du solvant et le dépôt 
direct en solution d’un précurseur de cuivre) ont pu être développées au cours de ce travail. 
Nous avons aussi travaillé sur la technique de dépôt par enduction centrifuge. Cette dernière 
nécessite que la solution à déposer soit plus visqueuse que ne l’est habituellement un solvant 
organique. Nous étudierons ainsi l’ajout d’un agent visqueux pour améliorer la formation du 
film lors de l’enduction. Dans les trois cas, que nous allons détailler dans ce chapitre, un 
recuit final est toujours nécessaire afin de d’éliminer tous les ligands organiques.  
III-A° Dépôt direct sur substrat  
 Le dépôt direct est le dépôt le plus simple que nous ayons envisagé. Il ne passe pas par 
la synthèse de nanoparticules, mais consiste à plonger directement le substrat dans une 
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solution dans laquelle le précurseur organométallique est solubilisé (le plus souvent seul) dans 
un solvant organique.  
 
Schéma III-11 : Dépôt direct de cuivre sur un substrat par décomposition d’un précurseur 
organométallique 
 Deux techniques ont été envisagées. La première consiste à faire la réaction classique 
de réduction de notre précurseur organométallique par du dihydrogène, en général sans 
ajouter de stabilisants. La seconde consiste à utiliser la (N,N)-diisopropylaminoborane 
(DiPAB) comme réducteur, comme nous l’avions proposé dans le chapitre précédent. Nous 
savons que dans ces cas là nous avons une métallisation des parois de verre du réacteur. Il 
semble donc logique de penser que le substrat sera lui aussi métallisé. 
 III-A-1) Utilisation du dihydrogène comme réducteur 
 Nous avons utilisé nos divers précurseurs pour effectuer ces dépôts « directs » sous 
dihydrogène. Les conditions de réactions respectent le schéma général suivant :  
 
Réaction III-12 : Préparation du mélange réactionnel pour le dépôt direct. 
 Ces réactions amènent, nous le verrons, à des dépôts d’un mélange 
cuivre/ligand/stabilisant sur les substrats. Ce dépôt est généralement non conducteur, et des 
recuits sont donc effectués pour obtenir une couche conductrice. Pour ce recuit, une 
température limite nous est imposée par les contraintes techniques de l’intégration du procédé 
à une étape où les plaquettes comprennent déjà plusieurs niveaux technologiques. Ainsi, un 
dépôt de cuivre nécessitant un recuit à une température supérieure à 400°C condamnerait le 
procédé pour de multiples applications. Dans cette partie, nous allons présenter des dépôts 
réalisés à partir des différents précurseurs (acétate de cuivre, isobutyrate de cuivre, 
mésitylcuivre et amidinate de cuivre). 
Bouteille de 
Fischer-Porter 
Dihydrogène 
Substrat SiO2 
Précurseur de cuivre + 
solvant + …  
∆, quelques heures 
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III-A-1-a A partir de l’acétate de cuivre 
 L’acétate de cuivre est le premier précurseur que nous ayons testé. La formation de 
couches métalliques par décomposition directe de ce précurseur dans le milieu réactionnel en 
présence d’une grande quantité de stabilisants (minimum deux équivalents) dans l’anisole 
avait déjà été mise en évidence dans l’équipe. Afin de mieux évaluer cette méthode, nous 
avons repris ces expériences en faisant varier la qualité et la quantité des stabilisants 
(hexadécylamine, dodécylamine, acide oléique, acide palmitique (AP)…). 
Echantillons Solvant Volume (mL) Stabilisants P (bar) T (°C) 
A Anisole 40 HDA, AO 4 100 
B Anisole 40 DDA, AO 4 100 
C Anisole 40 DDA, AP 4 100 
Tableau III-22 : Conditions de réaction étudiées 
 Pour les échantillons A et B, on observe la métallisation des parois du réacteur. Les 
substrats en solution ont aussi été métallisés et présentent un aspect cuivré. Toute la surface 
est métallisée, et nous n’observons pas de décollement de la couche. Un examen de ces dépôts 
en microscopie électronique montre cependant qu’ils sont inhomogènes à l’échelle 
nanoscopique. Les nanoparticules observées sont celles que l’on retrouve en solution et ont 
une distribution bimodale (figures suivantes). D’autre part, ces nanoparticules ne sont pas 
jointives, ceci étant dû à la présence des ligands qui les entourent. Il faut rappeler ici que la 
présence de stabilisants est indispensable à la solubilisation du précurseur dans l’anisole.  
 
Figure III-36 : Echantillon A 
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Figure III-37 : Echantillon B 
 
Figure III-38 : Echantillon C  
 Un recuit est nécessaire pour obtenir une couche conductrice. Afin d’éliminer au 
mieux ces ligands, il a été décidé dans un premier temps d’effectuer ces recuits à l’air à 
400°C. Cette température est supérieure à la température d’ébullition des différents ligands. 
Comme on peut le voir sur les clichés de microscopie ci-dessous, ce recuit provoque une 
agglomération des particules formant une couche recouvrant la totalité de la surface du 
substrat. Il n’est pas possible de déterminer par cette technique si du carbone reste en surface 
des dépôts. La couleur du dépôt après recuit est bleue nuit, alors que le substrat sorti et séché 
du bain offre une couleur cuivre sombre, même après une mise à l’air prolongée.  
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Figure III-39 : Echantillon A recuit    Echantillon B recuit 
 
Figure III-40 : Diagramme de diffraction des rayons X de l’échantillon A.  
 Ces échantillons sont non conducteurs. La diffraction des rayons X montre la présence 
de cuivre oxydé (sous forme Cu2O). Après ce premier recuit, un second est réalisé sous 
argon/dihydrogène dans les mêmes conditions (4h à 400°C). On observe alors que la couleur 
du dépôt devient cuivrée et qu’il est très réfléchissant. L’analyse par diffraction des rayons X 
montre uniquement des pics correspondant au cuivre massif. Il est délicat de montrer par une 
technique d’analyse la disparition totale du carbone originellement présent, car la 
manipulation de ces substrats à l’air provoque le dépôt de poussières et de composés 
organiques volatils. Ce type de couche est conducteur, mais n’est pas adhérent au substrat.  
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III-A-1-b A partir de l’isobutyrate de cuivre 
 Ce précurseur de cuivre est plus soluble dans les solvants organiques que ne l’est 
l’acétate de cuivre. Nous avons effectué des dépôts directs, puis testé les différents recuits que 
nous avons pu mettre en place.  
 
Réaction III-13 : Décomposition direct sur un substrat de l’isobutyrate de cuivre 
 Le solvant choisi pour l’ensemble des manipulations a été le THF. Contrairement à 
l’acétate de cuivre, il n’est pas nécessaire d’ajouter des stabilisants dans la solution pour 
permettre la solubilisation du précurseur dans les solvants organiques.  
 
Figure III-41 : Dépôt direct de l’isobutyrate de cuivre sur un substrat silicium 
 Avant recuit, nous observons donc des nanoparticules de cuivre bien distinctes 
formant un dépôt très homogène du point de vue macroscopique, bien que très rugueux au 
niveau microscopique. Nous observons des particules sphériques homogène en forme, de 30 à 
60 nm, légèrement plus grosses que celles observées en solution. Afin d’éliminer les ligands 
et d’obtenir une recristallisation des particules, des recuits ont été effectués sous air, sous vide 
et sous un mélange argon/dihydrogène.  
1-b-1> Recuits sous air 
 Comme pour l’acétate de cuivre, le premier recuit a été effectué sous air. Dans un 
premier temps, les tests ont porté sur la rampe de température et la température maximale 
employée (Tmax).  
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Essai Tmax (°C) Temps laissé à Tmax (h) Gradient de température (°C/h) 
1 200 8 66 
2 400 4 100 
3 600 5 120 
Tableau III-23 : Conditions utilisées pour les recuits 
 Le refroidissement des échantillons est réalisé par arrêt du système de chauffage et 
descente en température selon l’inertie thermique du four, ce qui équivaut à un 
refroidissement lent (<1°C/min à basse température). 
 Macroscopiquement, les échantillons sont semblables après recuit. La couleur est vert-
de-gris pour l’ensemble des échantillons. A 600°C, un décollement d’une partie de la couche 
de cuivre est observé.  
 Une observation par microscopie électronique à balayage a été réalisée.  
 
Figure III-42 : Essai 1 : Recuit à 200°C 
 
Figure III-43 : Essai 2 : Recuit à 400°C 
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Figure III-44 : Essai 3 : Recuit à 600°C 
 L’influence de la température est assez claire sur ces photos. Les nanoparticules sont 
entièrement fondues à 600°C et ont recristallisé sous forme d’oxydes de cuivre. Dès 200°C on 
observe la fusion partielle des nanoparticules de départ sous forme d’agrégats mal définis.  
1-b-2> Recuits sous vide 
 L’intérêt de ce recuit est de travailler en absence d’atmosphère oxydante et donc de 
permettre la formation d’une couche de cuivre métallique plutôt que d’oxyde.  
 D’après les clichés de microscopie (figure ci-dessous), on peut noter que les différents 
substrats montrent des fissures importantes, qui n’existaient pas avant le recuit. Cette méthode 
est donc plus agressive pour la couche sans doute en raison d’une plus grande efficacité pour 
l’élimination à basse température des parties organiques et donc de fortes contraintes 
mécaniques qui en résultent. Il faudra dans l’avenir adapter le cycle thermique en adoptant des 
profils de montée en température plus doux pour limiter les effets de fissuration du film de 
cuivre. 
 
Figure III-45 : Couche formée par dépôt direct et recuite sous vide.  
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 Après un recuit de 4h à 400°C, l’aspect macroscopique est celui d’une couche cuivrée, 
mais la couche est très peu adhérente au substrat et se décroche, ne permettant pas une analyse 
ultérieure.   
1-b-3> Recuits sous argon/dihydrogène 
 Des recuits sous argon/dihydrogène ont été effectués dans les mêmes conditions de 
température que celles utilisées précédemment (400°C, 4 heures). Nous utilisons un mélange 
de 10% de dihydrogène dans de l’argon. La diffraction des rayons X du substrat recuit dans 
ces conditions montre les raies correspondant au pic du cuivre(0).  
 
Figure III-46 : Couche formée par dépôt direct et traité par un recuit sous atmosphère réductrice.  
 Après recuit (figure ci-dessus), la couche est moins endommagée que dans le cas du 
recuit sous vide, mais elle est cependant très discontinue. L’analyse par diffraction des rayons 
X ne nous a pas apporté de renseignements particuliers, la couche étant dans ce cas trop fine 
pour que nous puissions distinguer véritablement du bruit les raies correspondantes au cuivre. 
L’observation microscopique révèle toutefois des grains beaucoup moins cristallisés que dans 
le cas d’un même recuit sous air. D’autre part, les mesures électriques directement effectuées 
sur ces échantillons recuits (substrats de 1 cm2 environ) conduisent à des résistances de 
plusieurs milliers d’ohms qui résultent des défauts de continuité de la couche de cuivre. De 
plus, il ne faut pas négliger la possibilité de présence de résidus organiques persistants entre 
les grains de cuivre malgré le traitement thermique (qui dans ce cas ne permet pas leur départ 
sous forme de dioxyde de carbone) et pouvant jouer un rôle dans les fortes résistances 
observées.  
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1-b-4> Recuits sous air suivi de recuit sous argon/dihydrogène 
 Nous avons aussi testé deux recuits successifs, en commençant  par un recuit (4h, 
400°C) sous air, suivi d’un second dans les mêmes conditions sous atmosphère réductrice. 
Dans ce cas, nous observons une couche comportant moins de lacunes que dans les deux cas 
précédents. Cependant, les mesures de conductivité de cette couche montrent qu’elle 
comporte une très forte résistivité. Ceci est dû à la difficulté de mise en œuvre de la mesure de 
conduction car la couche est très fragile et se détache facilement, mais aussi que cette couche 
n’est pas parfaitement homogène. L’analyse par diffraction des rayons X montre bien que 
cette couche, d’aspect cuivré au plan macroscopique, est constitué de cuivre(0) cristallisé, et 
que nous n’observons pas de pics correspondant à des cristaux d’oxydes.  
 
Figure III-47 : Couche formée par dépôt direct et recuite sous air puis sous un mélange réducteur. 
1-b-5> Conclusion :  
 Le recuit sous air est le recuit le plus efficace pour provoquer la combustion des 
ligands organiques et donc leur élimination. D’autre part, les recuits sous vide et sous le 
mélange argon/dihydrogène se révèlent inefficaces et provoquent des fissures très importantes 
de la couche sur le substrat. La résistivité des couches obtenues est difficilement mesurable 
car les couches sont très peu adhérentes au substrat et trop fines. On peut cependant penser 
que les dépôts obtenus après recuit sous dihydrogène sont localement conducteurs.  
 Nous avons aussi envisagé la possibilité d’utiliser une enceinte à plasma pour nettoyer 
les surfaces de nos couches. Cependant, l’attaque par cette technique ne permet qu’un 
nettoyage de surface, et est insuffisante pour enlever l’ensemble des ligands présents dans la 
couche.  
 Pour conclure, la solution choisie et qui sera utilisée par la suite est la succession de 
deux recuits : Un premier sous air puis un second sous un mélange gazeux réducteur.  
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III-A-1-c A partir du mésitylcuivre 
 Quelques dépôts ont été effectués avec du mésitylcuivre selon la méthode directe.  
Réaction III-14 : Décomposition directe du mésitylcuivre sur un substrat 
 Nous avons choisi d’utiliser aussi le mésitylène comme solvant afin de minimiser les 
espèces présentes en solution. Les solutions, après deux heures à 100°C, sont limpides et les 
parois des réacteurs sont métallisées. Selon la position de la plaquette dans le réacteur, on 
obtient deux types de dépôts :  
- Le premier, quand le substrat est vertical, consiste en une fine couche de cuivre fondu 
et homogène sur la surface :  
- Le second, quand le substrat est horizontal et au fond du réacteur, possède aussi cette 
première couche, mais sur celle-ci se déposent de grossières particules de cuivre qui ne sont 
pas jointives entre elles.  
 
Figure III-48 : Substrat vertical : Fine couche de cuivre sur le substrat. 
 
Figure III-49 : Substrat horizontal : Epais dépôt de cuivre sur le substrat  
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 Des dépôts de ce même type ont été testés sur d’autres surfaces (TiO2, BCB, TEOS). 
Les résultats obtenus sont identiques.  
 Après recuit sous air, nous observons une couche bleue nuit très rugueuse. Après un 
second recuit sous le mélange réducteur (Ar/H2), nous observons le décollement d’un film 
cuivré très réfléchissant qui se décolle très facilement du substrat. L’ensemble du cuivre 
initialement présent sur le substrat se présente alors sous la forme d’une seule feuille.  
III-A-1-d A partir de l’amidinate de cuivre 
 Deux essais ont été effectués avec ce précurseur, avec ou sans la présence d’HDA.  
Réaction III-15 : Décomposition direct de l’amidinate de cuivre sur un substrat en présence de HDA
  
 Dans le cas ou nous utilisons la HDA, la solution est rouge vin après une nuit de 
réaction. Une couche cuivrée s’est déposée sur le substrat. L’observation en microscopie à 
balayage de ce substrat montre une couche très homogène, constituée de nanoparticules.  
 
Figure III-50 : Dépôt direct à partir de l’amidinate de cuivre en présence de HDA.  
 Ce dépôt est mince et détérioré par les recuits. Dans le cas où nous n’utilisons pas de 
stabilisant, nous obtenons un dépôt très similaire à celui formé avec le mésitylcuivre. La 
couche obtenue se décolle facilement après les deux recuits sous la forme d’un film de cuivre.  
 
 
 
 
Figure III-516 : Diagramme de diffraction des rayons X du dépôt direct après deux recuits.  
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III-A-1-e Conclusion 
 Cette première partie rassemble les premiers tests que nous avons pu faire en tant que 
dépôts. Elle a permis de mettre en évidence plusieurs faits.  
 Premièrement, nous nous apercevons que la nature du ligand du complexe 
organométallique joue un rôle important sur la qualité du dépôt. En particulier, on notera que 
si c’est un bon stabilisant, le dépôt va être constitué de nanoparticules séparées les unes des 
autres par ce ligand. Si c’est un mauvais ligand (cas de l’acétate), on observe un dépôt de 
nanoparticules assez similaires à celles obtenues en solution. Enfin, lorsqu’il n’y a aucun 
ligand, un dépôt homogène de cuivre se forme. Cependant, il n’y a pas d’affinité particulière 
entre le substrat et le dépôt de cuivre effectué. La nature des dépôts ne dépend pas du substrat 
utilisé. En outre, de part l’absence d’affinité entre le cuivre et la silice, l’adhésion de la couche 
formée est mauvaise.  
 En ce qui concerne les recuits, nous avons réussi à identifier une bonne méthodologie, 
à savoir un recuit sous air (permettant d’effectuer la combustion des ligands) suivi d’un 
second recuit sous Ar/H2 (réduisant la couche d’oxyde de cuivre ainsi obtenue après le 
premier recuit).  
 L’épaisseur des dépôts ne peut être contrôlée par cette technique. Bien que nous ne 
l’ayons pas mesurée par profilométrie, la rugosité des couches obtenues semble dans tous les 
cas observés très importante. Cette rugosité est minimale dans le cas d’un dépôt à partir de la 
synthèse avec l’amidinate de cuivre et un stabilisant. On observe alors la formation de 
nanoparticules de cuivre qui viennent se déposer sur la surface, fait assez rare avec les 
systèmes que nous utilisons. Dans la plupart des synthèses que nous avons effectuées en 
présence de ligands, la formation de nanoparticules ne conduisait pas au dépôt.  
 Enfin, la problématique de localisation du dépôt n’est pas résolue par cette méthode.   
 III-A-2) Utilisation de l’aminoborane comme réducteur 
 L’idée d’utiliser un complexe amine-borane pour réduire un complexe métallique et 
effectuer un dépôt sur une surface n’est pas nouvelle. De nombreux scientifiques ont déjà eu 
l’idée et l’ont mise en pratique, en particulier dans le cas de la technique electroless3-6.  
 Comme décrit dans le chapitre précédent, nous avons profité ici du savoir faire de 
Gilles Alcaraz, chargé de recherches CNRS au laboratoire de chimie de coordination, sur ce 
type de composé pour effectuer des dépôts. L’objectif visé par ces expériences était d’évaluer 
des complexes amine-boranes comme réducteurs de complexes organométalliques, et 
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d’établir les mécanismes de réduction. Par ces expériences, nous avons mis en évidence la 
formation d’une couche de cuivre sur les parois du réacteur dans le cas ou l’on utilisait 
l’aminoborane, qui est le produit de déshydrogénation du complexe amine-borane. Dans le 
cas où nous utilisons le complexe, aucun dépôt n’est obtenu, mais uniquement une poudre 
noire. 
 Nous avons donc décidé de continuer dans cette voie et de mener une étude sur la 
formation d’une éventuelle couche de cuivre sur un substrat SiO2, d’autant plus que cette 
réaction se produit à température ambiante. Cependant, cette métallisation est très lente à cette 
température. Des essais ont donc aussi été réalisés à 60 et à 110°C.  
III-A-2-a> Dépôts de couches à différentes températures 
 
Réaction III-16 : Décomposition du mésitylcuivre par un aminoborane. 
 Les premières expériences ont donc été menées à température ambiante. A cette 
température, il faut plus d’une semaine pour que la totalité du cuivre se soit déposé sur le 
substrat ou se retrouve sous forme de précipité au fond du réacteur. Nous avons ensuite étudié 
la nature du dépôt en fonction du temps de réaction. Le dépôt est réalisé sur un substrat à plat 
dans un pilulier, lui-même placé en boîte à gants.  
 
Figure III-52 :Evolution de la microstructure du dépôt en fonction du temps a) J+1 G=*1000  b) J+2 
G=*5000 
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Figure III-53 : J+3 a) G=*1000  b) G=*50000 
 
Figure III-54 : a) J+4 G=*50000  b) J+5 G=*100000 
 
Figure III-55 : a) J+6 G=*100000 b) J+7 G=*50000 
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Figure III-56 : J+9 a) G=*1000  b) G=*10000 
 La formation de la couche sur le substrat semble suivre trois étapes. La première étape 
correspond à la formation d’une première couche sur l’ensemble du substrat et dure entre 48 
et 72 heures. La seconde, qui dure jusqu’au septième jour, consiste en un dépôt d’une couche 
faite de particules reliées entre elles par une « gangue ». A cette première couche vient 
s’ajouter ensuite un dépôt de cuivre présent en solution et qui sédimente sur le substrat. Les 
particules visibles en surface sont alors grossières, détachées les unes des autres et 
inhomogènes. Cette troisième étape dure tant qu’il y a du cuivre en solution. Après neuf jours, 
nous observons une solution limpide, la couche obtenue est alors considéré comme définitive.  
 Ces essais de dépôts à température ambiante ont aussi été menés sur du BCB. La 
qualité du dépôt finale est la même. On observe ainsi au microscope le décollement aisé des 
couches formées, ce qui semble nous indiquer que l’interaction entre le substrat et la couche 
est dans ce cas inexistante comme le montre la figure suivante.  
 
Figure III-57 : Décollement des couches de cuivre a) Sur SiO2 b) sur BCB 
 Sur ces clichés, le décollement des couches nous permet aussi de nous donner une idée 
de la continuité. Si en surface on observe surtout de grosses particules (environ 100 nm), la 
partie en contact avec le substrat épouse parfaitement la forme du substrat et est continue.  
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 Enfin, des essais ont été aussi réalisés en chauffant la solution à 60°C et 110°C (figure 
ci-dessous). Dans ces cas, la formation de la couche est beaucoup plus rapide : une journée 
pour la solution à 60°C et quelques heures pour celle à 110°C. Ceci montre que la réaction de 
décomposition suit une loi classique d’activation thermique type Arrhenius. La concentration 
de nucléi de cuivre en solution est plus importante dans ces cas et le dépôt ne s’effectue pas 
sur la paroi polie du substrat, mais uniquement sur le côté non poli (dans le cas précédent, le 
dépôt s’effectuait des deux côtés). En effet, on observe dans ces cas (à 60 et 110°C) un effet 
d’ancrage mécanique du cuivre sur nos substrats qui est prépondérant pour qu’il y ait un 
dépôt.   
 
Figure III-58 : a) Dépôt à 60°C b) Dépôt a 110°C 
 Les dépôts sont très similaires au cas précédent. L’absence de dépôt sur la face polie 
ne pose pas forcement un problème in fine. En effet, il suffira dans ce cas de modifier la 
surface afin qu’elle soit attractive sélectivement pour les nucléi de cuivre. Le dépôt sur la face 
rugueuse nous montre que lorsqu’une interaction existe, même faible, un dépôt se produit. Il 
faut aussi noter qu’un essai a été réalisé où la solution était soumise à une exposition sous une 
lampe UV à température ambiante durant trois heures. Une couche similaire à celles décrites 
jusqu’à présent est obtenue, ce qui indique une activation de la décomposition sous le faisceau 
UV (on notera qu’après trois heures, une élévation locale de la température de 10°C s’est 
produite, cette élévation n’étant pas suffisante pour provoquer à elle seule le dépôt).  
III-A-2-b> Conductivité des couches déposées 
 Aucun recuit n’est nécessaire sur ces dépôts pour éliminer d’éventuels ligands 
organiques piégés dans la couche puisque nous sommes dans le cas où nous n’ajoutons pas de 
ligands dans l’enceinte réactionnelle. Les seuls produits organiques présents sont 
l’aminoborane, le solvant et le mésitylène libéré par le précurseur. Une analyse élémentaire de 
la couche est en cours afin de déterminer la pureté de celle-ci, en particulier en ce qui 
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concerne les impuretés éventuelles en bore.  D’autre part, une analyse de diffraction sur 
poudre a été effectuée, montrant uniquement les pics correspondant aux plans du cuivre. 
 
Figure III-59 : Diffraction des Rayons X sur une poudre provenant du dépôt Cu(Mes)/DiPAB 
 Des mesures de conductivité ont été effectuées par la technique « quatre pointes 
LAAS » (cf annexe III). Cette technique est assez compliquée à mettre en œuvre du fait de la 
finesse de la couche (100-200 nm, mesuré par profilométrie) car il ne faut pas la transpercer.  
 Cependant, il a été possible d’obtenir un résultat répétable sur plusieurs tests, donnant 
une valeur de résistivité de 3.10-8 Ω.m, valeur très proche de celle du cuivre massif (1,7.10-8 
Ω.m), et équivalente à celle obtenue par un dépôt electroless.  
 III-A-3) Conclusions sur le dépôt direct 
 Le dépôt direct nous a permis de déposer une couche de cuivre conductrice sur une 
surface de silice : un ordre de grandeur au dessus de la conductivité du cuivre massif dans le 
meilleur cas pour les dépôts utilisant le dihydrogène, et une conductivité proche de celle du 
massif en utilisant de l’aminoborane. Cette technique a l’avantage d’être simple à mettre en 
œuvre, cependant elle comporte aussi des défauts. Ainsi, la métallisation s’effectue sur 
l’ensemble du substrat, sans aucun contrôle de la localisation. D’autre part, le dépôt se fait 
principalement sur la face rugueuse du silicium. Nous avons donc voulu par la suite essayer 
d’autres types de dépôts pour pallier ces problèmes.  
III-B° Dépôt par évaporation du solvant  
 Le dépôt par évaporation du solvant se rapproche de la technologie « jet d’encre ». 
Nous avons mis en place un système simple permettant d’observer le comportement de dépôts 
de goutte de nos solutions de nanoparticules de cuivre sur un substrat.  
Position (2 Theta) copper (Cu)
20         30        40        50        60        70        80 90
100000
200000
(111)
(200)
(220) (311)
(222)
count
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Schéma III-12 : Méthode de dépôt par évaporation de solvant 
 La solution de nanoparticules est déposée sur un substrat (chauffé à une température 
inférieure de dix degrés Celsius à la température d’évaporation du solvant utilisé) jusqu’au 
recouvrement total de celui-ci. La couche obtenue après évaporation du solvant est donc un 
mélange de cuivre et de ligands organiques. La couche homogène représentée sur le schéma 
ci-dessus est un cas idéal, et nous nous sommes heurtés à des problèmes d’hétérogénéités déjà 
décrits dans la littérature7. Ainsi, lors de l’évaporation du solvant, le solide en suspension peut 
se concentrer en bordure de la goutte. Une fois cette concentration trop importante, on 
observe la formation d’un dépôt en périphérie de la goutte, comme le montre le schéma 
suivant. 
 
Schéma III-13 : Mécanisme de création d’anneaux de matière lors de  l’évaporation du solvant d’un 
milieu contenant des particules8 
Solution de 
nanoparticules de 
cuivre Dépôt de la solution 
avec une pipette 
pasteur 
Évaporation progressive 
du solvant 
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 Nous avons effectués des dépôts à l’air puis des dépôts sous atmosphère inerte, en 
boîte à gants portable, sous diazote (photo ci-dessous). Enfin, nous avons recuit ces dépôts 
afin d’enlever les ligands organiques en excès.  
 
Figure III-60 : Enceinte mobile sous atmosphère de diazote utilisée pour certains dépôts sensibles à l’air  
 III-B-1) Dépôt à l’air  
 Les solutions de nanoparticules ont été préparées selon les conditions classiques 
détaillées dans le chapitre II. Toutes ont été réalisées en utilisant le mésitylcuivre comme 
précurseur organométallique de cuivre.  
Solution Stabilisant RS/M Solvant 
1 OA 0,01 THF 
2 OA 0,05 THF 
3 OA 0,1 THF 
4 OA 0,05 Toluène 
5 OA 0,1 Toluène 
6 DDA 0,1 Toluène 
Tableau III-24 : Solutions de nanoparticules préparées pour les dépôts par évaporation sous air.  
 Les substrats ont été chauffés à 100°C dans le cas du toluène, et à 80°C dans le cas du 
THF lors des dépôts.  
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III-B-1-a Solutions préparées dans le toluène 
 Les solutions préparées dans le toluène sont métastables à l’air, durant quelques 
heures. Il est donc possible de réaliser un dépôt de ces solutions sur des substrats chauffés à 
100°C. Cette température permet de faciliter l’évaporation du toluène et provoque un 
phénomène intéressant. En effet, à cette température, lors du dépôt de la goutte, le cuivre 
présent dans les particules semble se liquéfier et former une goutte de cuivre à l’intérieur de la 
goutte de solvant. Sur le substrat, on observe donc la formation de deux zones : Une zone très 
cuivrée et une seconde plus sombre. Les clichés ci-dessous représentent la zone cuivrée, la 
zone plus sombre contenant trop de stabilisants et ne pouvant pas être directement visualisé au 
microscope. 
 
Figure III-61 : Clichés SEM des dépôts de solution de nanoparticules dans le toluène (solution 4) a) *140  
b) *5000 
 De part leur mauvaise adhésion sur le substrat, les couches formées se décollent très 
facilement, formant des inhomogénéités (figure ci-dessus). D’autre part, il est très difficile 
d’effectuer des clichés à fort grossissement, la présence élevée de carbone venant perturber la 
qualité des images en microscopie à balayage. Afin d’éliminer les ligands, plusieurs types de 
recuits ont été effectués. Pour obtenir du cuivre massif, nous savons qu’il est nécessaire 
d’oxyder les nanoparticules sous air afin d’effectuer la combustion des ligands, puis de les 
soumettre au même recuit sous un gaz réducteur. 
Essai Tmax (°C) Temps laissé à Tmax (h) Gradient de température (°C/h) 
1 400 4 100 
2 400 10 100 
3 800 8 100 
Tableau III-25 : Rampe de température et température maximum des 3 types de recuits effectués sous air. 
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 Après un recuit sous air, nous observons que les couches deviennent très craquelées. 
La combustion des ligands provoque des réseaux de fissures dans les couches. Il est aussi 
probable que le manque d’adhésion sur la surface facilite la création de ces fissures. La 
présence de ces « trous » nous permet néanmoins d’estimer l’épaisseur de nos couches à 
l’aide de la microscopie électronique à balayage à quelques micromètres.  
 
Figure III-62 : Clichés SEM des dépôts de solution de nanoparticules dans le toluène après recuit sous air 
aux faibles grossissements a) solution 4 -recuit 1  b)  solution 6 recuit 1 c) solution 4 recuit 2 d) solution 5 
recuit 3 
 Le recuit sous 800°C pendant huit heures montre une plus grande homogénéité, bien 
qu’il comporte aussi quelques fissures. Cela est sans doute dû à la plus grande mobilité du 
cuivre à cette température, qui permet sans doute d’évacuer les ligands tout en minimisant les 
tensions en résultant. Un recuit à 400°C de ce même dépôt (solution 5) serait nécessaire pour 
affirmer que la température est le facteur déterminant pour avoir un dépôt homogène.  
 Si l’aspect des couches est identique à de faibles grandissements, ce n’est pas le cas 
pour les structures nanoscopiques.  
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Figure III-63 : Clichés des dépôts de solution de nanoparticules dans le toluène après recuit sous air aux 
forts grossissements a) Solution 5 recuit 3, *5000 ; b) Solution 5  recuit 3, *100000 ; c) Solution 6, recuit 1, 
*10000 ; d) Solution 6, recuit 1, *80000 ; e) Solution 4, recuit 2, *50000 ; f) Solution 4, recuit 1, *50000. 
 En ce qui concerne les solutions préparées avec l’octylamine, on observe la formation 
d’agrégats quelque soit le recuit. Il faut noter d’ailleurs que bien que macroscopiquement 
(grossissement de 200) le recuit à 800°C ne semble pas montrer de défauts, on observe des 
failles aux forts grossissements (x10000 et plus). En ce qui concerne la solution préparée avec 
la DDA, par contre, les nanoparticules sont toujours présentes après un recuit à 400°C.  
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III-B-1-b Solutions préparées dans le THF 
 Les solutions préparées dans le THF sont très sensibles à l’air. Lorsque l’on tente de 
les déposer selon la technique décrite précédemment, des agrégats se forment rapidement en 
solution (en quelques dizaines de secondes) empêchant ainsi tout dépôt homogène sur le 
substrat.  
 
Figure III- 64 : Clichés des dépôts de solution de nanoparticules dans le THF a) solution 1 b) solution 3 
 Il est notable que la labilité du THF sur les particules les rend particulièrement 
sensibles à l’air. Dû à cette vitesse importante d’agrégation, nous n’observons aucune 
différence de comportement des solutions en fonction des stabilisants utilisés. Nous n’avons 
pas effectué de recuits sur ces dépôts.  
 III-B-2) Dépôt sous atmosphère inerte 
 Comme nos solutions sont sensibles à l’air, il est logique de penser que des dépôts 
sous atmosphère inerte donneront des résultats différents. De nouvelles solutions, semblables 
aux premières, ont donc été synthétisées, toujours en utilisant le mésitylcuivre.  
Solution Stabilisant RS/M Solvant 
1 DDA 0,05 THF 
2 DDA 0,1 Toluène 
3 OA 0,05 Toluène 
Tableau III-26 : Solutions de particules préparées pour les dépôts par évaporation sous atmosphère inerte 
 D’autres travaux avec d’autres solutions ont été effectués et ne seront pas présentés ici. 
Dans l’ensemble des dépôts réalisés, le mécanisme de dépôts est le même. L’évaporation de la 
goutte se produit selon le cas décrit dans l’introduction de cette partie. On observe donc la 
formation d’anneaux concentriques de plus en plus resserrés, puis celle d’un cœur final. La 
qualité du dépôt ne dépend pas cette fois-ci du solvant utilisé.  
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Schéma III-14 : Dépôt formé par évaporation de gouttes de solutions colloïdales sous atmosphère inerte 
 Ce type de dépôt n’est pas celui que nous désirons. Même s’il est possible 
d’augmenter les zones entièrement cuivrés par ajouts de solution, le dépôt reste très fortement 
inhomogène au niveau de l’aspect macroscopique, microscopique et de ses propriétés de 
conduction. D’autre part, comme dans les cas précédents, le mode de dépôt n’est pas 
« substrat dépendant ». Les mêmes dépôts effectués sur TiO2, sur BCB et sur platine donnent 
lieu aux mêmes résultats.  
 
Figure III-65 : Clichés SEM de dépôts sous atmosphère inerte a) Solution 3 « Zone claire » ; b) solution 
3 « Zone foncée » ; c) Solution 1 « Zone claire » ; d) Solution 1 « Zone foncée ». 
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 Des recuits ont été effectués et les conductivités des différentes zones mesurées. On 
peut noter, que comme dans le cas des dépôts préparés à l’air ayant pour solvant le toluène, le 
recuit permet la recristallisation des nanoparticules ayant pour stabilisant l’octylamine et ne le 
permet pas pour la dodécylamine.  
 
Figure III-66 : Clichés SEM de dépôts sous atmosphère inerte après recuit sous air a) Solution 2 ; b) 
solution 3. 
 Après recuit sous le mélange argon/dihydrogène, nous observons une couche très 
craquelée.  
 
Figure III-67 : Clichés SEM de dépôts sous atmosphère inerte après deux recuits a) solution 2, *250 ; b) 
solution 2 , *10000.  
 Les dépôts non recuits ainsi que les dépôts recuits sous air sont systématiquement non 
conducteurs, et très résistifs (résistivité supérieure à un ohm.m). Les dépôts recuits sous air 
puis sous le mélange argon/dihydrogène sont eux tous conducteurs. Cette conductivité est 
bien entendu minorée par la présence des fissures.  
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Solution Ligand RS/M Solvant Conductivité 
1 DDA 0,05 THF 3.10-6 ohm.m 
2 DDA 0,1 Toluène 4.10-6 ohm.m 
3 OA 0,05 Toluène 6.10-6 ohm.m 
Tableau III-27 : Conductivité des couches formées après recuits sous air puis sous mélange Ar/H2. 
 Il faut bien noter que les incertitudes sur ces mesures sont très importantes, et 
représentent jusqu’à 100% de la valeur. Ces imprécisions sont dues à la difficulté de mesurer 
une épaisseur moyenne due elle-même à la très forte rugosité des couches.   
III-C° Utilisation d’agents visqueux 
 La première idée lorsque le sujet de cette thèse avait été abordé par 
STMicroelectronics avait été de faire un procédé semblable au procédé « spin-on-glass ». Ce 
procédé consiste à déposer des billes micrométriques de verre en suspension  dans une résine 
photosensible sur un substrat. Il est ensuite possible d’effectuer une photolithographie afin de 
localiser le dépôt et ainsi obtenir des couches isolantes localisées. Il a donc été envisagé de 
réaliser une résine photosensible contenant du cuivre que l’on pourrait déposer par enduction 
centrifuge puis localiser sur la surface du substrat afin de faire très facilement et à faible coût 
des lignes de cuivre.  
 Pour cela, nous avons essayé trois méthodes. Premièrement, nous avons synthétisé des 
nanoparticules de cuivre directement dans une résine photosensible. Deuxièmement, nous 
avons essayé de mélanger nos solutions de nanoparticules avec une résine photosensible. Ces 
deux premières méthodes seront traitées conjointement. Enfin, nous avons décidé de rajouter 
un agent visqueux dans nos solutions de nanoparticules pour pouvoir les déposer par 
enduction centrifuge.  
 III-C-1) Cuivre et résine photosensible 
III-C-1-a Synthèse de nanoparticules dans une résine photosensible 
 Les caractéristiques du photoresist employé sont détaillées dans l’annexe IV. 
 Plusieurs synthèses ont réalisées, principalement à partir d’acétate de cuivre. Ce 
précurseur a l’avantage d’être soluble et stable dans la résine.  
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Solution Précurseur ligands RS/M gaz T (°C) 
1    H2, 4 bars 100 
2 Cu(OAc)2 HDA AO 2 H2, 4 bars 100 
3 Cu(OAc)2   H2, 4 bars 100 
4 Cu(OAc)2 NEt3 2 H2, 4 bars 90 
5 CuMes   H2, 4 bars 100 
Tableau III-28 : Paramètres des réactions de synthèses de nanoparticules dans le photoresist 
 Dans les cas où le précurseur est le mésitylcuivre, nous observons sa dégradation 
rapide après son ajout dans le photoresist. L’essai 1 a été mis en place afin de vérifier la bonne 
tenue du photoresist à haute température. Nous constatons qu’il garde sa viscosité, mais qu’il 
perd sa propriété photosensible.  
 Dans l’ensemble des autres cas où nous utilisons l’acétate de cuivre, nous obtenons 
après une nuit une solution rouge. Il est à noter que la couleur initiale du mélange est rouge ce 
qui est la couleur de la résine ; cette couleur rouge observée après synthèse n’est donc pas 
forcement due à la présence de nanoparticules. Il est possible de réaliser des dépôts par 
enduction centrifuge de ces solutions, même si le photoresist a perdu son caractère 
photosensible et qu’il est donc impossible de localiser le dépôt. Après ce dépôt, un recuit est 
réalisé sous air à 400°C afin de supprimer tous les agents organiques présents en solution. 
Afin de vérifier que le photoresist est bien éliminé à 400°C, un recuit est aussi réalisé avec un 
dépôt réalisé à partir de la solution 1.  
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Figure III-68 : Dépôt de solutions préparées à partir de cuivre acétate dans une résine photosensible : a) 
Résine seule ; b) Solution 2, *2000 ; c) Solution 2, *30000 ; d) Solution 3 ; e) Solution 4 
 Le meilleur résultat est obtenu avec un mélange de ligands acide/amine. Seul cet essai 
permet de stabiliser de grosses nanoparticules qui se déposent ensuite de manière homogène 
sur le substrat avec la technique de l’enduction centrifuge (cliché b ci-dessus). Cependant, ce 
dépôt n’est absolument pas compact et dense et la couche obtenue ne présente pas de 
conductivité.  
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 Cette méthode ne permettant pas de conserver la photosensibilité de la résine et ne 
permettant pas non plus de synthétiser des nanoparticules ou des couches continues de cuivre, 
nous l’avons abandonnée.  
III-C-1-b Mélange de résine avec une solution de nanoparticules 
 Deux solutions ont été testées.  
Solution Précurseur Stabilisant Solvant 
1 Cu(Mes) DDA THF 
2 Cu(ami) HDA THF 
Tableau III-29 : Solutions de nanoparticules utilisées. 
 Afin d’assurer une bonne compatibilité entre les constituants de la résine 
photosensible et les solutions colloïdales de nanoparticules de cuivre dans le THF, le solvant 
d’origine de la résine potentiellement agressif vis-à-vis du cuivre divisé est éliminé par 
évaporation sous vide. Du THF distillé est introduit pour resolubiliser la résine. Nous avons 
vérifié que le photoresist solubilisé par le THF conservait ses propriétés de dépôt lorsque nous 
le déposions par enduction centrifuge ainsi que sa photosensibilité. 
 Les mélanges de nanoparticules et de photoresist sont effectués en milieu inactinique 
et sous atmosphère d’argon dans les proportions suivantes :  
- Mélange 1 : 0,5 mL de la solution 1 dans une solution de THF avec 1 mL de photoresist, soit 
19 mg de cuivre dans 1,5 mL de mélange 
- Mélange 2 : 0,5 mL de la solution 2 dans une solution de THF avec 1 mL de photoresist, soit 
23 mg de cuivre dans 1,5 mL de mélange 
 Nous obtenons deux solutions de résine photosensible chargée en nanoparticules de 
cuivre. Ces mélanges visqueux sont déposés sur substrats Si/SiO2  par enduction centrifuge à 
l’air avec le programme suivant :  
Rotation 1 Rotation 2 
Dépôt solution Vitesse de 
rotation (tps) 
Durée 
(secondes) 
Vitesse de 
rotation (tps) 
Durée 
(secondes) 
200 µL env. 500 15 2000 10 
Tableau III-30 : Programme utilisé pour le dépôt par enduction centrifuge 
Les dépôts effectués sont montrés dans les clichés suivants :  
Chapitre III :                                                                Exploration des méthodologies de dépôts 
________________________________________________________________________ - 132 - 
 
Figure III-69 : Dépôt par enduction centrifuge a) Mélange 1 b) Mélange 2. 
 Les résultats sont très similaires pour les deux solutions de nanoparticules, qui ne 
recouvrent pas toute la surface du substrat. Cet effet peut provenir d’une trop forte viscosité 
du mélange et/ou d’une évaporation trop rapide du THF pendant la rotation. 
 Cette méthode de dépôt n’est pas très convaincante. Nous avons donc décidé de mettre 
au point une solution visqueuse de nanoparticules sans passer par la résine photosensible.  
 III-C-2) Solution de cuivre avec un agent visqueux 
 Notre objectif a été d’imaginer une solution déposable par enduction centrifuge 
contenant le maximum possible de cuivre afin qu’après élimination des ligands organiques, 
nous puissions obtenir une couche conductrice de cuivre. Pour cela, il nous a tout d’abord 
fallu nous intéresser aux différents agents visqueux envisageables, avant d’effectuer des 
mélanges puis des dépôts.  
Agents visqueux utilisés Abréviation 
Méthylcellulose Meç 
Ethylcellulose Etç 
Acétate de cellulose Acç 
Nitrocellulose NO2ç 
Oxyde de polyphénylène PPO 
Tableau III-31 : Agents visqueux utilisés  
 La solution principale de nanoparticules utilisée pour toute cette étude a été une 
solution préparée à partir d’acétate de cuivre (solution 1). Deux autres ont été préparées 
respectivement à partir de mésitylcuivre (solution 2) et d’amidinate de cuivre (solution 3).  
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 solvant ligands RS/M gaz T (°C) 
Solution 1 anisole HDA AO 2 H2, 4 bars 150 
Solution 2  THF DDA  H2, 4 bars 90 
Solution 3 toluène HDA  H2, 4 bars 110 
Tableau III-32 : Solutions de nanoparticules utilisées 
 Le programme utilisé pour faire les enductions  centrifuges est le même que celui 
utilisé dans la partie précédente :  
Rotation 1 Rotation 2 
Dépôt 
solution 
Vitesse de 
rotation 
(tps) 
Durée 
(secondes) 
Vitesse de rotation (tps) 
Durée 
(secondes) 
200 µL env. 500 15 2000 10 
Tableau III-33 : Programme utilisé pour le dépôt par enduction centrifuge 
III-C-2-a Dépôts préparés à partir de la solution 1 (Acétate de cuivre) 
 L’agent visqueux est mélangé avec la solution de nanoparticules dans une proportion 
1/5 avec la quantité de cuivre acétate insérée. Ce rapport, très défavorable au cuivre a été 
choisi dans un premier temps afin d’avoir une solution suffisamment visqueuse pour effectuer 
un dépôt épais. Après le dépôt par enduction centrifuge, les substrats sont traités par un recuit 
sous air à 400°C. Les échantillons sont ensuite observés par microscopie électronique à 
balayage. Il faut aussi associer à ces résultats les analyses thermogravimétriques effectuées 
sur ces plastifiants qui montrent les températures de décomposition caractéristiques de ces 
composés. Ces températures seront les valeurs minimales à atteindre si on veut se débarrasser 
complètement de ces charges organiques dans les dépôts de cuivre. 
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 - Acétate de cellulose :  
 
Figure III-70 : Acétate de cellulose a) ATG : seuil de décomposition : 300°C/ Fin de décomposition : 
550°C. b) Clichés des dépôts aux grandissements *200 et *2000  
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- L’éthylcellulose 
 
Figure III-71 : Ethylcellulose a) ATG : seuil de décomposition : 270°C/ Fin de décomposition : 470°C. b) 
Clichés des dépôts aux grandissements *10000 et *50000 
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 - La nitrocellulose :  
 
Figure III-72 : Nitrocellulose a) ATG : seuil de décomposition : 190°C/ Fin de décomposition : 200°C. b) 
Clichés des dépôts aux grandissements *10000 et *50000 
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 - L’oxyde de polyphénylène 
Figure III-73 : Acétate de cellulose a) ATG : seuil de décomposition : 350°C/ Fin de décomposition : 
>600°C. b) images SEM des dépôts aux grandissements *200 et *100000 
On distingue trois types de comportements :  
L’éclatement complet de la couche :  
 C’est le cas pour l’acétate de cellulose. Sur la courbe thermogravimétrique, on peut 
observer que l’acétate part brusquement, aux environ de 370°C. Ceci provoque un éclatement 
de la structure conduisant à une structure de particules de cuivre éparpillées sur le substrat. 
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Eclatement en partie et décollement de la couche : 
 C’est le cas pour la nitrocellulose. Ce composé possède un seuil de décomposition 
thermique très brutal. On observe sur les clichés de microscopie qu’il subsiste sur les substrats 
quelques zones où il y a du cuivre. Dans ces zones, le cuivre a recristallisé et le joint de grain 
semble être continu. Cependant, aucune conductivité n’a pu être mesurée.  
 
Pas d’éclatement et surface continue : 
 C’est le cas pour l’oxyde de polyphénylène et l’éthylcellulose. On peut observer pour 
ces deux agents visqueux une pente de décomposition faible une destruction non totale à 
400°C. Sur les clichés par microscopie en transmission, on observe que les particules à la 
surface ont recristallisées. Cependant, on constate que ces échantillons ne sont pas 
conducteurs, bien que l’analyse par diffraction des rayons X nous montre qu’au moins une 
partie du cuivre est métallique. Le substrat est quant à lui non conducteur, ceci indiquant 
qu’une partie du cuivre est oxydée et/ou que l’éthylcellulose est en quantité suffisante pour 
empêcher la conduction.  
 
Figure III-74 : Diagramme de diffraction des rayons X du dépôt réalisé avec l’éthylcellulose 
III-C-2-b Dépôts préparés à partir des solutions 2 et 3 (mésitylcuivre et 
amidinate de cuivre) 
 Pour ces dépôts, nous avons choisi d’utiliser uniquement la nitrocellulose comme 
agent visqueux. Ce choix est lié à sa température de dégradation à 200°C et sa bonne 
solubilité dans le THF (jusqu’à une proportion de 45 milligrammes par millilitre). 
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 Le mélange nitrocellulose(NC)/THF employé pour ces essais est de 22,5 
milligrammes de nitrocellulose par millilitre de THF. Nous obtenons deux solutions de 
nanoparticules de cuivre dans la nitrocellulose et le THF :  
Solution   
N° V(mL) 
Mélange 
THF/NC (mL) 
Rapport massique (Cu/NC) 
Mélange 1 2 0,5 1 0,83 
Mélange 2 3 0,5 1 1,02 
Tableau III-34 : Solutions de nanoparticules mélangés avec de la nitrocellulose dans le THF (Se reporter 
au tableau III-11 p. 133 pour les caractéristiques des solutions utilisées). 
 Les solutions obtenues sont toujours sous forme de solutions colloïdales rouges vin. 
Une partie de ces solutions est prélevée et sortie de la boite à gants pour procéder aux essais 
de dépôt par enduction centrifuge. On constate cependant au cours du temps et sous air une 
réaction de la nitrocellulose sur les particules de cuivre stabilisées par des ligands amine à 
longue chaine : la solution de particules avec la dodécylamine comme stabilisant (solution 2) 
finit par former un gel de couleur verte (photo ci-dessous) alors que celle contenant de 
l’hexadécylamine (solution 3) se teinte en vert foncé. Dans les deux cas on peut penser que 
sous air le cuivre s’oxyde et passe sous l’état de cuivre(II) en solution. La gélification 
provient d’une réaction de la nitrocellulose avec les ligands amines en solution. 
 
Figure III-75 : Evolution à l’air des solutions 2 et 3 en présence de nitrocellulose (A gauche : Mélange 1 et 
à droite : Mélange 2) 
 Le stockage de ces solutions sous atmosphère contrôlée est nécessaire pour la 
conservation des nanoparticules de cuivre à l’état métallique, mais des réactions avec la 
nitrocellulose se produisent aussi en boite à gants puisque l’on observe après moins d’une 
heure la formation d’un gel noir dans le cas du mélange 2 qui rend la solution impropre au 
dépôt par enduction centrifuge. La solution pour faire des dépôts a consisté à utiliser 
immédiatement après mélange les solutions de nanoparticules de cuivre et de nitrocellulose 
dans le THF. 
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Figure III-76 : Aspect des dépôts sur substrats Si/SiO2  
 Les films semblent très minces et ne recouvrent pas toute la surface. Cet effet peut 
provenir d’une trop forte viscosité du mélange et/ou d’une évaporation trop rapide du THF 
pendant la rotation qui fige rapidement le polymère avant son complet étalement. 
 Ces films sont traités par trois voies différentes pour éliminer la partie organique et 
étudier le comportement des nanoparticules de cuivre :  
 
- Recuit en four sous air à 400°C 
 
Figure III-77 : Recuit sous air sur le dépôt réalisé à partir du mélange 2  
 Le traitement thermique élimine effectivement la matrice organique mais le cuivre se 
retrouve sous forme d’amas et non pas sous forme de film. On observe la formation de 
cristaux de plusieurs centaines de nanomètres de large. 
 
- Plasma H2 
 Les conditions de traitement sont les suivantes : 70% puissance (200W), durée 20 
minutes. Le plasma permet un nettoyage plus doux que le traitement thermique sous air et 
offre de plus une atmosphère réductrice qui permet de conserver le cuivre à l’état métallique. 
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Figure III-78 : Dépôt de cuivre après plasma dihydrogène a) Mélange 2 (*10k et 100k) ; b)  Mélange 3 
(*1k et 80k). 
 On retrouve un réseau de petites particules de cuivre distribuées de façon homogène. 
La tendance à la ségrégation est peu marquée, ce réseau de cuivre ne forme pas un film 
continu mais permet au moins une distribution assez homogène du cuivre sur la surface. 
 
- Laser  infra rouge  
 Le laser employé est utilisé par le Laboratoire Laplace de Toulouse, il s’agit d’un laser 
YAG de longueur d’onde 1064 nm et pouvant être focalisé sur un spot de 20 microns 
minimum à des fréquences d’impulsion entre 1 et 10 Hz.  
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Figure III-79 : Zone de dépôt impactée par le traitement lazer (mélange 2) 
 Nous avons rencontré un problème lié à la puissance du laser. Dans la configuration 
actuelle de ce dispositif, l’énergie minimale du faisceau est de 3,2 mJ. Cette énergie est  
concentrée sur un spot de 9 mm de diamètre qui est ramené à quelques centaines de microns 
en utilisant une lentille de focalisation. Pour abaisser au maximum l’énergie du faisceau nous 
avons alors défocalisé ce dernier jusqu’à obtenir l’effet thermique souhaité sur la surface. 
Cependant, il semble que le milieu à dégrader (la nitrocellulose) soit transparent à la longueur 
d’onde laser employée. En augmentant la puissance, la nitrocellulose n’est pas décomposée 
mais la puissance du faisceau est suffisante pour faire fondre en surface le silicium. Le cuivre, 
qui reste finement divisé dans la nitrocellulose, n’absorbe pas non plus le rayonnement à 1064 
nm. L’idéal serait de disposer d’un laser de longueur d’onde divisée environ par deux et 
correspondant par exemple à l’absorption plasmon du cuivre, et dont la puissance totale 
puisse être modulée à des niveaux plus faibles. Nous recherchons actuellement des lentilles 
intermédiaires qui peuvent être placées sur le trajet optique pour parvenir à ces deux pré-
requis. L’objectif sera d’adapter la longueur d’onde laser pour la faire absorber par les 
nanoparticules de cuivre qui pourraient conduire à la décomposition thermique de leur 
enrobage de polymère.  
III-D°Conclusions 
 Dans ce chapitre, nous avons essayé de déposer une couche de cuivre sur un substrat 
silicium. Plusieurs types de dépôts ont été envisagés, que ce soit en dépôt direct pendant la 
synthèse ou à partir des solutions de nanoparticules de cuivre que nous avions synthétisé dans 
le chapitre précédent.  
 Nous avons déposé des particules sur un substrat par l’addition de plusieurs gouttes 
successives. Ce dépôt est épais et inhomogène mais la couche formée est dense et continue 
Chapitre III :                                                                Exploration des méthodologies de dépôts 
________________________________________________________________________ - 143 - 
même si elle n’adhère au substrat. Nous avons pu effectuer des recuits de ces couches. 
Quelque soit la quantité de carbone présente dans les nanoparticules, la couche après recuit est 
craquelée. Nous avons néanmoins pu constater qu’une conductivité maximum était obtenue 
après un premier recuit sous air (combustion des ligands carbonés) suivi d’un recuit un 
mélange de gaz réducteurs.  
 D’autre part, nous avons essayé de prendre exemple sur le cas du procédé « spin-on-
glass » afin de réaliser un dépôt localisé. De la même manière, le cuivre se retrouve enfermé 
dans une importante matrice de carbone dont il est difficile de se débarrasser.  
 Toutes ces expériences n’ont pas conduit à un procédé fiable de dépôt de couche 
épaisse de cuivre à partir de nos nanoparticules comme couche conductrice. Cependant, de 
nouvelles pistes sont ouvertes. En effet, nous montrons ici le dépôt de couches minces 
conductrices ou non qui pourraient servir de couches de nucléation. D’autre part, nos 
nanoparticules ont une température de fusion assez faible. Il est donc possible d’effectuer des 
recuits pour les faire coalescer dans des conditions douces.  
 Cette étude sur le dépôt de nanoparticules sera utilisée dans le prochain chapitre ou 
nous essaierons de former des couches de cuivre minces adhérentes au substrat.  
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 L’adhérence du cuivre sur la silice est faible. Nous avons vu dans la partie 
bibliographique que cette adhérence pouvait être estimée à 2 J/m2. Ceci n’est pas suffisant 
pour assurer la qualité et la fiabilité des composants, car le cuivre risque de se décoller du 
substrat. Les dépôts de cuivre que nous avons effectués dans le chapitre précédent nous ont 
permis de développer des techniques de dépôt de cuivre sur un substrat. L’étape suivante est 
donc de déposer par une méthode en voie liquide une couche intermédiaire d’adhérence entre 
le cuivre et le silicium.  
 Les méthodes régulièrement employées dans la bibliographie et dans l’industrie pour 
traiter ce problème d’adhérence consistent à effectuer des dépôts physiques (sous vide) de 
couches intermédiaires. Les couches utilisées sont principalement composées de chrome, 
tantale, titane, dioxyde de titane, ou de nitrures (TaN, TiN, WN). De même que les dépôts des 
couches métalliques elles-mêmes, ces dépôts sont très contraignants (environnements sous 
vide secondaire) et très coûteux. L’objectif est donc ici d’utiliser des méthodes chimiques à 
moindre coût permettant une modification de la surface de SiO2 initiale.  
  Plusieurs techniques chimiques sont pour cela disponibles. La plus classique et la plus 
couramment utilisée dans la bibliographie consiste à déposer des composés de type 
alcoxysilanes. Cependant, d’autres types de molécules peuvent être employés dans ce même 
but d’assurer l’adhérence. Cette chimie de dépôt de monocouches autoorganisées suscite 
actuellement un fort intérêt et l’ensemble de ces couches est connu sous le nom de « Self 
Assembled Monolayers » (ou SAMs). Une autre méthode, moins développée dans la 
bibliographie, et avec laquelle nous terminerons ce chapitre, est d’effectuer un co-dépôt de 
silice et de cuivre. 
 Afin de déterminer la résistance au décollement des couches que nous avons formé sur 
la silice, nous avons employé une technique couramment utilisée par STMicroelectronics, le 
« test scotch ». Les détails de cette méthode sont inscrits dans la partie expérimentale. Il est 
cependant important de noter que cette technique est qualitative, et non quantitative.  
 Nous avons ensuite déposé sur les couches d’adhérence que nous avons préparé des 
nanoparticules, selon les techniques que nous avons déterminées dans le chapitre précédent. 
Ces couches de nanoparticules sont souvent non conductrices, mais peuvent permettre un 
dépôt electroless. Les détails des conditions du bain electroless utilisé sont fournis dans 
l’annexe V.   
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IV-A° Dépôt de nanoparticules sur une couche 
d’accroche  
 Dans cette première partie, nous nous intéressons au dépôt de couches organiques 
permettant d’augmenter l’adhérence entre la silice et le cuivre. Elle est subdivisée en deux 
sous-parties. La première est consacrée au dépôt de ces couches elle-même sur la silice. Dans 
la seconde, nous développerons le dépôt de solutions colloïdales sur ces substrats 
fonctionnalisés et discuterons sur l’amélioration de l’adhérence.  
 IV-A-1) Dépôt d’une couche moléculaire à l’interface 
cuivre/silicium 
 Trois différents types de couches d’interface ont été envisagés. La première méthode 
que nous avons utilisée est celle classiquement employée dans la bibliographie à savoir le 
dépôt d’alcoxysilanes. Cependant, nous avons imaginé deux autres types d’interface. Tout 
d’abord, nous développerons le dépôt d’un aminoborane, de manière assez similaire à un 
alcoxysilane. Ensuite, nous avons choisi d’effectuer des dépôts de couches de carbone. En 
conclusion, nous ferons une évaluation de ces couches en fonction de leur compatibilité avec 
les méthodes de dépôt de cuivre employées (organométalliques), mais aussi sur leur stabilité 
physique et chimique, et leur capacité à s’intégrer dans le procédé de formation des couches 
métalliques (tenue en température, résistance aux recuits basse température). 
  IV-A-1-a Dépôt d’alcoxysilanes 
 Le dépôt d’alcoxysilanes sur une surface hydroxylée est une opération délicate et doit 
être bien maîtrisée afin d’obtenir des dépôts reproductibles. En effet, l’objectif est d’obtenir 
une surface totalement recouverte de ces molécules alignées de manière perpendiculaire au 
substrat. Il faut donc obtenir une couche très dense afin d’assurer une cohésion et 
l’organisation perpendiculaire des chaînes alcoxysilanes, et il est souvent observé (en AFM) 
que les fragments de chaînes alcoxysilanes sont courbés sur la surface, ou bien que l’on a 
obtenu des multicouches. De nombreux auteurs se sont intéressés à ces dépôts, nous avons 
donc suivi une méthode tirée de la bibliographie, qui est détaillée en annexe I. Les greffons 
que nous utiliserons au cours de cette étude sont présentés dans le tableau suivant :  
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Alcoxysilane Acronyme Formule semi-développée 
Aminopropyltriéthoxysilane APTES 
 
Mercaptopropyltriméthoxysilane MPTMS 
 
ter-butyltriéthoxysilane TES 
 
Tableau IV-35 : Alcoxysilanes utilisés dans notre étude 
 Ces alcoxysilanes établissent des liaisons chimiques stables avec la silice (réseau Si-
O-Si) avec un départ de méthanol ou d’éthanol et offrent également des fonctions (amine, 
thiol…) sur lesquelles les métaux visés pourront se greffer et se déposer. Dans le dernier cas, 
celui du triéthoxysilyl, nous avons voulu obtenir une surface totalement hydrophobe pour 
étudier l’interaction de cette surface avec nos nanoparticules.  
  IV-A-1-b Dépôt d’aminoborane 
 Le dépôt de diisopropylaminoborane (DiPAB) sur la silice a été effectué de manière 
assez similaire à un dépôt d’alcoxysilane. Nous avons ainsi immergé un substrat 
précédemment hydroxylé dans une solution de DiPAB. Après 24 heures à 60°C, le substrat est 
retiré de la solution puis lavé dans du pentane. Les analyses XPS de cette couche montrent la 
présence de bore et d’azote sur le substrat, à des taux très faibles. 
Elément  Echantillon non hydroxylé Echantillon hydroxylé 
C 24% 22% 
Si 28% 28% 
O 47% 48% 
B 0.5% 2% 
N 0.5% 1% 
Tableau IV-36 : Pourcentages atomiques des différents éléments chimiques 
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 Le pic du silicium présente une composante principale vers 104 eV, qui est 
caractéristique de SiO2. Le fort pourcentage d’oxygène associé à la présence d’un pic O1s 
vers 533 eV confirme bien la présence de SiO2 en surface. On observe une autre composante, 
minoritaire, à plus basse énergie (∼102.8 eV). Elle peut être attribuée à R-Si-O3/21. Le pic du 
bore est positionné à une plus haute énergie qu’attendue pour un bore lié à l’azote, ce dernier 
se situant vers 191 eV2. C’est vraisemblablement un bore oxydé. Le pic de l’azote présente 
deux composantes, situées à plus haute énergie que dans B-N (∼398 eV). L’une majoritaire, 
positionnée vers 400 eV peut être attribuée à l’azote de l’aminoborane et l’autre, à plus haute 
énergie, à un azote dans un environnement oxygéné (peut-être type amide).  
Echantillon non hydroxylé Echantillon hydroxylé Elément 
Energie liaison (ev) % Energie liaison (ev) % 
285,0 84 285,0 85 C1s 
286,1 16 286,2 15 
102,8 18 102,9          28 Si 1s 
104,1 82 104,0 71 
O 1s 533,1 100 532,8 100 
B 1s 192,6 100 193,2 100 
399,7 75 400,2 67 N 1s 
401,3 25 402,2 33 
Tableau IV-37 : Energie de liaison 
 A notre connaissance, nous décrivons ici le premier greffage d’aminoborane sur de la silice. 
Cependant, à partir des données XPS, nous pouvons postuler le mécanisme d’accroche sur la 
surface suivant :  
 
Schéma IV-15 : Réaction d’oxydation à la surface du substrat.  
 Ce mécanisme concerté permet la formation d’une liaison Si-O-B. Dans ce cas, il n’y a 
pas de chaîne alkyle entre l’atome de contact avec le silicium et la fonction amine. Deux types 
d’accroches du même type sont possibles. Pour une molécule d’aminoborane, le bore peut 
réaliser une liaison chimique avec une ou deux fonctions hydroxyles de surface. Notre idée 
n’est pas de déposer sur ces couches des nanoparticules, pour lesquelles il est préférable 
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d’utiliser un alcoxysilane portant une fonction terminale amine primaire, mais nous 
envisageons ici la réduction directe d’un précurseur de cuivre par l’atome d’hydrogène restant 
sur le bore dans le cas où les molécules DiPAB ne se sont engagées sur la surface que par une 
seule liaison (voir schéma page précédente).    
  IV-A-1-c Dépôt d’une couche de carbone 
 Un quatrième type de couche a été déposée, cette fois-ci par évaporation (PVD). Il 
s’agit d’une couche de carbone. Cet essai de couche intermédiaire a été décidé suite à 
l’observation de la très bonne dispersion de nos solutions colloïdales sur les grilles de 
microscopie. Dans les cas où les ligands sont en excès par rapport au métal, les liaisons de 
Van Der Waals entre nos substrats et les nanoparticules deviennent prépondérantes. La 
couche de carbone déposée par cette technique est une couche amorphe.  
  IV-A-1-d Conclusion  
 Toutes ces couches ont été testées par la méthode du «test scotch». Dans l’ensemble 
des cas, nous n’observons pas de modification ni de décollement. En ce qui concerne les 
alcoxysilanes et l’aminoborane, l’étude XPS nous permet de confirmer la présence de la 
molécule à la surface de la silice. Toutes ces couches sont d’autres part compatibles avec nos 
méthodes de dépôts car elles sont stables chimiquement, bien que réactives (en ce qui 
concerne les alcoxysilanes et l’aminoborane). Leur tenue en température est par contre très 
variable.  
Type d’interface Température de dégradation  
Alcoxysilanes 150°C  
Aminoborane 160 °C (Evaporation à 89°C)3 
Carbone  Pas de dégradation jusqu’à 500°C.  
Tableau IV-38 : Température de dégradation des couches formées.  
 Ces mesures ont été effectuées à l’air (en ce qui concerne les alcoxysilanes et les 
dendrimères). Sous argon, cette température est probablement légèrement différente.  
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 IV-A-2) Dépôt de nanoparticules 
 Des dépôts de solutions colloïdales ont été réalisés sur l’ensemble des couches 
d’interface décrites dans les paragraphes précédents. Nous allons tout d’abord décrire les trois 
types de dépôts utilisés, puis décrire les résultats obtenus pour chaque couche, une par une. 
  IV-A-2-a Mise en place des dépôts 
 Nous avons testé trois types de dépôts différents, résumés dans le tableau suivant :  
Technique Description  
« Goutte » Dépôt d’une goutte par pipette pasteur – Type Jet d’encre.  
Immersion  Immersion d’un substrat dans une solution de nanoparticules 
Enduction centrifuge Dépôt d’une goutte sur le substrat puis activation du spin-coater 
Tableau IV-39 : Les différents types de dépôts effectués.  
2-a-1> Dépôt « goutte » 
 Le dépôt consiste à déposer une goutte de solution colloïdale sur le substrat. Cette 
manipulation est effectuée en boîte à gants, afin d’éviter l’agrégation des nanoparticules. On 
laisse ensuite le solvant s’évaporer.  
2-a-2> Dépôt par immersion 
 Le substrat est plongé dans une solution de nanoparticules pendant 24h sous 
atmosphère inerte. La solution est laissée à température ambiante. Le substrat est alors sorti de 
la solution et est aussitôt rincé deux fois successivement dans deux bains contenant un solvant 
organique dégazé (THF ou toluène).  
2-a-3> Dépôt par enduction centrifuge 
 Le dépôt par enduction centrifuge est effectué à l’air. Le dépôt est effectué le plus 
rapidement possible, juste après la mise à l’air de la solution de nanoparticules. Le 
programme utilisé pour ce dépôt est le suivant :  
 Etape Vitesse de rotation (tour/min) Durée de l’étape (s) 
1 300 5 
2 1000 10 
Tableau 40 : Programme de l’enduction centrifuge 
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 La goutte déposée est étalée dans l’étape une, puis on effectue un lissage de la surface 
à une vitesse plus importante.  
2-a-4> Dépôt electroless 
 Certains des dépôts résistants au « test scotch »  ont ensuite été plongés dans un bain 
electroless afin d’observer une éventuelle croissance d’une couche de cuivre (cf. annexe V) 
2-a-5> Conclusion 
 Le tableau ci-dessous présente les différents dépôts qui ont été effectués. Ainsi, nous 
allons tout d’abord nous intéresser aux dépôts de nanoparticules effectués sur les 
alcoxysilanes, puis sur l’aminoborane et enfin sur la couche carbonée. Les solutions de 
nanoparticules utilisées pour effectuer ces dépôts seront détaillées à l’intérieur de chaque 
paragraphe. Ce tableau sera ainsi rappelé au début et à la fin de chaque paragraphe.  
Alcoxysilanes Mode de dépôt 
TES APTES MPTMS 
DiPAB Carbone 
Immersion X X X X  
Goutte  X   X 
Enduction centrifuge   X  X 
Tableau IV-41 : Expériences de dépôts réalisées sur les substrats fonctionnalisés. (X) Expérience effectuée 
  IV-A-2-b Dépôt sur alcoxysilanes 
 Les premiers dépôts ont été effectués sur les substrats fonctionnalisés par les 
alcoxysilanes. Cette partie est divisée en trois points, un par technique de dépôt. Tout d’abord, 
nous allons nous intéresser au dépôt par immersion de l’ensemble des substrats 
fonctionnalisés dans la même solution de nanoparticules, puis à l’influence de la nature de la 
solution colloïdale sur un dépôt par immersion d’un substrat fonctionnalisé par un même 
alcoxysilane (APTES). Ensuite, nous observerons le dépôt « goutte » sur un substrat 
fonctionnalisé par l’APTES, puis nous terminerons par l’étude d’un dépôt par enduction 
centrifuge sur un substrat fonctionnalisé par le MPTMS.  
Alcoxysilanes Mode de dépôt 
TES APTES MPTMS 
DiPAB Carbone 
Immersion X X X X  
Goutte 
 X   X 
Enduction centrifuge 
  X  X 
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2-b-1> Dépôt par immersion sur les substrats fonctionnalisés 
par les alcoxysilanes.  
 2-b-1-a : Dépôt d’une même solution colloïdale sur l’ensemble des substrats.  
 Nous avons testé la même solution de nanoparticules sur les différents substrats où 
nous avions greffé un alcoxysilane (TES, APTES, MPTMS). Nous avons aussi décidé de faire 
des dépôts sur le substrat brut et le substrat ayant été hydroxylé, afin de comparer les résultats.  
Précurseur Solvant Stabilisant RS/M Réducteur Taille 
Cu(Mes) THF DDA 0,05 H2, 4 bars 7,4 nm 
Tableau IV-42 : Solution de nanoparticules utilisée 
 
Substrat SiO2 seul : 
 Sur un substrat non traité, on observe une métallisation du substrat à l’échelle 
macroscopique. L’analyse microscopique nous montre des amas de particules séparées par 
quelques nanoparticules individuelles. L’échantillon est non conducteur, et la couche non 
adhérente sur le substrat.  
 
Figure IV-80 : Dépôt sur un substrat de silicium non traité 
 
Substrat SiO2 hydroxylé : 
 La présence de fonctions hydroxyles à sa surface apporte un caractère lipophobe au 
substrat. Comme les nanoparticules sont plutôt lipophiles (à cause de leur stabilisation par des 
amines à chaînes alkyles), on observe la formation de groupes de nanoparticules bien espacés 
les uns des autres. L’échantillon est non conducteur. La couche de cuivre n’est pas adhérente 
sur le substrat.  
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Figure IV-81 : Dépôt sur un substrat de silicium ayant subi un traitement de surface par plasma 
dioxygène 
 
Substrat SiO2 fonctionnalisé par du TES :  
 Cette surface est lipophile, contrairement à celle du paragraphe précédent. On observe 
un très bon recouvrement du substrat par les nanoparticules. Celles-ci sont justes physisorbées 
mais cette couche passe le « test scotch ».  
 
Figure IV-82 : Dépôt sur un substrat de silicium fonctionnalisé par du TES 
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Substrat SiO2 fonctionnalisé par de l’APTES :  
 Cette surface possède des fonctions amines de surface pouvant complexer le cuivre. Le 
dépôt formé est adhérent et uniforme sur l’ensemble du substrat.  
 
Figure IV-83 : Dépôt sur un substrat fonctionnalisé par de l’APTES 
 Sur une partie du substrat, nous observons même des nanoparticules organisées en 
réseaux ordonnés de super-cristaux.  
 
Figure IV-84 : Dépôt direct d’une solution de nanoparticules synthétisées dans le THF à partir de 
mésitylcuivre sur un substrat fonctionnalisé par l’APTES.   
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Substrat SiO2 fonctionnalisé par  du MPTMS :  
 Cette surface possède des fonctions thiols de surface pouvant complexer le cuivre. Le 
dépôt formé est résistant au « test scotch » et plus uniforme sur cette surface que sur celles 
précédemment présentées.  
 
Figure IV-85 : Dépôt sur un substrat de silicium fonctionnalisé par du MPTMS   
 
Conclusion :  
 L’immersion d’un substrat de silice fonctionnalisé ou non par des alcoxysilanes dans 
une solution de nanoparticules de cuivre provoque le dépôt à sa surface de nanoparticules. Le 
dépôt obtenu est beaucoup plus dense et plus homogène sur des surfaces hydrophobes 
qu’hydrophiles. Ceci est dû au caractère hydrophobe de nos nanoparticules. Le dépôt sur un 
substrat fonctionnalisé par un alcoxysilane ayant un hétéroélement de surface produit des 
couches incomplètes, moins denses que dans le cas d’une surface parfaitement hydrophobe, 
mais homogènes. Ces dépôts sont par ailleurs adhérents pour le « test scotch ». 
 Cependant, lorsque ces substrats sont placés dans un bain electroless, nous 
n’observons pas de croissance d’une couche de cuivre. Au contraire, la couche d’accroche est 
dégradée par le bain. Si la couche de nanoparticules disparaît, il n’a pas été établi si la couche 
d’alcoxysilanes était encore présente ou non.  
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 2-b-1-b : Influence des solutions colloïdales sur la nature du dépôt 
 Plusieurs solutions de nanoparticules ont été testées pour ces dépôts réalisés sur un 
substrat ayant été fonctionnalisé par l’APTES :  
Essai Précurseur Solvant Stabilisant RS/M Réducteur Taille (nm) 
1 Cu(isobutyrate) Toluène OA 0,1 H2, 4 bars 5-20  
2 Cu(isobutyrate) Toluène DDA 0,05 H2, 4 bars 3-10  
3 Cu(Mes) THF DDA 0,5 H2, 4 bars 2,5 
4 Cu(Mes) Toluène OA 0,5 H2, 4 bars 3,0 
5 Cu(Mes) Toluène OA, AO 0,5/0,5 H2, 4 bars 2,6 
6 Cu(Mes) Toluène AO 0,5 H2, 4 bars 5,1 
Tableau IV-43 : Nanoparticules utilisées pour le dépôt sur les substrats fonctionnalisés par l’APTES 
 Dans le cas de nanoparticules synthétisées à partir de cuivre isobutyrate (Essais 1 et 2), 
présentant une mauvaise dispersion en taille, nous n’observons aucun dépôt sur le substrat.  
 La solution (Cu(Mes)/THF/DDA/RS/M=0,05) permet après son dépôt l’observation  
d’un bon recouvrement de la surface du substrat. Pour les nanoparticules stabilisées avec plus 
de ligands (RS/M = 0,5, essais 3, 4, 5 et 6), et contrairement à la solution précédente, on 
observe un mauvais recouvrement se présentant sous la forme d’amas de nanoparticules. La 
figure ci-dessous présente les clichés de microscopie obtenus pour les essais 3 à 6.  
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Figure 86 : Dépôt par trempage sur substrat greffé APTES : a) Essai 3 : Cu(Mes)/THF/DDA ; b) Essai 4 : 
Cu(Mes)/Toluène/OA ; c) Essai 5 : Cu(Mes/Toluène/OA ,AO ; d) Essai 6 : Cu(Mes)/Toluène/AO. 
 Cette étude montre que l’hydrophobicité n’est pas le caractère prioritaire dans le cas 
d’un dépôt par trempage sur un substrat fonctionnalisé par de l’APTES. Les nanoparticules 
possédant trop de stabilisants à leur surface ne sont ainsi par retenues pendant le lavage. On 
notera que dans le cas du cuivre isobutyrate, même si l’on ajoute peu d’amine, il y a un 
équivalent d’acide (acide butyrique) en solution. On peut observer que le dépôt sur lequel se 
sont déposées le plus de nanoparticules est le dépôt avec l’amine, stabilisant plus labile qu’un 
acide. Pour qu’un dépôt par immersion se produise, il faut donc peu de stabilisants sur les 
particules et qu’il soit possible d’effectuer une substitution des stabilisants de la nanoparticule 
par les groupements fonctionnels greffés à la surface du substrat.  
2-b-2> Dépôt « goutte » 
Essai Précurseur Solvant Stabilisant RS/M Réducteur Taille (nm) 
1 Cu(ami) toluène HDA 0,5 H2, 4 bars 5,5  
2 Cu(ami) toluène DDA,AO 0,5 ; 0,5 H2, 4 bars 3,8 
Tableau IV-44 : Solutions de nanoparticules utilisées pour le dépôt « goutte » sur APTES 
 Après l’évaporation de la goutte sur le substrat en boîte à gants, nous observons la 
formation d’un film cuivré.   
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Figure IV-87 : Dépôt goutte sur APTES : a) Essai 1 ; b) Essai 2.  
 L’observation directe en microscopie de ces dépôts montre un dépôt inhomogène sur 
le film à l’échelle macroscopique comme à l’échelle microscopique, notamment en ce qui 
concerne l’épaisseur. D’autre part, l’observation à fort grandissement de l’échantillon est 
rendue difficile par la présence de carbone, ce qui provoque la formation d’une couche 
d’impuretés sur le détecteur du microscope. Pour cette raison, mais aussi pour enlever l’excès 
de stabilisants, nous avons décidé de faire un recuit basse température (100°C) sous un 
mélange dihydrogène/argon (dans un rapport 1/9) pendant trois heures trente.  Cette 
température est suffisamment basse pour ne pas risquer de détruire la couche d’alcoxysilane.  
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Figure IV-88 : Dépôt goutte recuit sur APTES : a et b) Essai 1 : Cu(ami)/Toluène/HDA/0,5eq. ; c et d) 
Essai 2 : Cu(ami)/Toluène/DDA,AO/0,5eq.,0,5eq..  
 Après ce recuit, l’observation SEM est facilité et des clichés à fort grossissement sont 
réalisés. Le recuit permet une homogénéisation des couches à l’échelle macro- et 
microscopique. Le dépôt réalisé avec 0,5 équivalent d’hexadécylamine ne présente pas de 
fissures larges après le recuit. On observe localement des organisations partielles de 
nanoparticules sur de petites échelles. L’organisation est cependant plus faible que dans le 
second cas où les particules sont stabilisées par 0,5 équivalent d’acide oléique et de 
dodécylamine. Même si la couche présente de nombreuses fissures, on observe dans celles-ci 
des feuillets de nanoparticules organisées.  
 Ces dépôts sont adhérents sur le substrat lorsque nous effectuons le « test scotch » 
mais ne sont pas compatibles avec un dépôt electroless de cuivre. En effet, on observe alors le 
départ de la couche après une demi-heure dans le bain.  
2-b-3> Dépôt par enduction centrifuge 
 Une seule solution de nanoparticules a été testée pour ces dépôts sur un substrat 
fonctionnalisé par un alcoxysilane possédant une fonction thiol.  
Essai Précurseur Solvant Stabilisant RS/M Réducteur Taille (nm) 
1 Cu(Mes) Toluène DDA 0,5 CO, 2 bars 5,5  
Tableau IV-45 : Solution de nanoparticules utilisée sur un substrat thiol par enduction centrifuge.  
 Cette solution est un peu particulière puisqu’elle a été préparée en présence de 
monoxyde de carbone. Cependant, avec ce réducteur, nous obtenons aussi des nanoparticules 
de petite taille. 
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Figure IV-89 : a) Solution 1 vu au MET b), c) et d) Dépôt de la solution 1 sur un substrat fonctionnalisé 
par le MPTMS.  
 Le dépôt est effectué à l’air, cependant, la solution déposée est suffisamment 
métastable pour que les nanoparticules déposées aient une taille équivalente à celle observée 
au MET. L’observation MEB peut être effectuée sans recuit supplémentaire. Nous observons 
un dépôt d’une monocouche incomplète mais assez homogène de nanoparticules organisées 
sur l’ensemble du substrat. Cette couche est par ailleurs adhérente. Comme pour les cas 
précédent, lorsque le substrat est plongé dans un bain electroless, la couche est détruite par la 
solution.  
2-b-4> Conclusion  
 Nous avons effectué le dépôt de nanoparticules de cuivre sur des substrats 
fonctionnalisés par des alcoxysilanes par trois techniques différentes. Deux de ces techniques 
permettent le dépôt d’une monocouche de nanoparticules sur le substrat présentant quelques 
irrégularités. Il s’agit des dépôts par immersion sur les alcoxysilanes présentant des fonctions 
amines et thiols et du dépôt par enduction centrifuge sur les fonctions thiols. Nous observons 
que dans le cas des dépôts par immersion, nous déposons uniquement des nanoparticules 
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ayant un RS/M faible (ie où la quantité de stabilisant est moins importante). Il est envisagé pour 
ce type de dépôt qu’une substitution se produise entre le stabilisant de la particule et la 
terminaison thiol ou amine de l’alcoxysilane. Dans le cas du dépôt par enduction centrifuge, 
nous déposons aussi des nanoparticules ayant un RS/M élevé, puisqu’il s’agit alors d’un dépôt 
forcé. Un paramètre sur lequel nous n’avons pas joué en ce qui concerne les dépôts par 
immersion est la température. L’agitation thermique devrait permettre d’accélérer les 
cinétiques de diffusion des particules vers le substrat, mais aussi et surtout favoriser le 
recouvrement en particulier pour les particules ayant un RS/M plus élevé, en augmentant la 
labilité des stabilisants à la surface des nanoparticules et en permettant la création de liaisons 
cuivre-azote ou cuivre-soufre. Le dépôt « goutte », quant à lui, permet le dépôt de 
multicouches adhérentes de cuivre. Celles-ci sont homogènes et présentent une organisation 
de particules après recuit. 
 Enfin, il faut noter que l’on n’observe pas de croissance electroless sur ces couches. Il 
est probable qu’une attaque basique ou/et la présence d’EDTA viennent rompre les 
interactions existant entre le substrat et les particules. 
Alcoxysilanes Mode de 
dépôt TES APTES MPTMS 
Immersion 
 - Dépôt physisorbé   
- Monocouche 
presque complète 
 - Adhérent 
- Pas de croissance 
par electroless   
 - Dépôt chimisorbé 
- Monocouche incomplète 
- Adhérent 
- Pas de croissance par 
electroless 
- Dépôt chimisorbé 
- Monocouche 
incomplète 
- Adhérent 
- Pas de croissance par 
electroless  
Goutte  
- Multicouches 
inhomogènes avant recuit 
- Présence d’organisation 
à moyenne échelle après 
recuit.  
- Adhérent 
- Pas de croissance par 
electroless   
 
Enduction 
centrifuge   
- Monocouche 
incomplète localement, 
multicouches locales 
- Adhérent 
- Pas de croissance par 
electroless 
 En résumé, les dépôts sur alcoxysilanes permettent le dépôt de monocouches 
incomplètes ou de multicouches adhérentes au substrat, qui ne permettent pas d’effectuer un 
dépôt electroless.  
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  IV-A-2-c Dépôt sur l’aminoborane 
Alcoxysilanes 
 Mode de dépôt 
TES APTES MPTMS 
DiPAB Carbone 
Immersion X X X X  
Goutte  X  
 
X 
Enduction centrifuge   X 
 
X 
 Des dépôts par immersion ont été effectués sur les substrats fonctionnalisés par 
l’aminoborane. Dans ce cas, nous avons décidé d’utiliser le mésitylcuivre, afin d’observer sa 
réduction uniquement sur le substrat par la fonction restante de l’aminoborane n’ayant pas 
servi à son greffage.   
 
Réaction IV-17 : Dépôt sur un substrat fonctionnalisé par le DiPAB 
 Après une nuit à 60°C, la solution est toujours jaune non turbide. Nous observons une 
métallisation très fine sur le substrat. Celle-ci est observée en microscopie électronique à 
balayage.  
 
 
Figure IV-90 : Clichés SEM de  la couche obtenue après dépôt a) Mode SEI b) Mode Composition 
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Figure 91 : Spectre EDX de la couche ainsi formé. a) Correspond au point 1 du mode composition ci-
dessus b) Correspond aux points 2 et 3.  
 On voit qu’une couche inhomogène s’est déposée sur l’ensemble du substrat. Le mode 
« composition » permet de contraster les différents atomes. Ainsi, plus un métal est lourd, 
plus il apparaît blanc et brillant. Nous avons aussi effectué une analyse EDX, montrant que les 
grosses particules étaient constituées de cuivre. Par contre, par cette technique, nous ne 
voyons pas de cuivre entre les grosses particules. D’autre part, l’analyse XPS de l’échantillon 
montre la présence de cuivre.  
Elément  Echantillon hydroxylé Trempage dans une solution de Cu(Mes) 
C 22% 32% 
Si 28% 21% 
O 48% 41% 
B 2% 0.6% 
N 1% 1.4% 
Cu 0% 4% 
Tableau IV-46 : Détermination des pourcentages atomiques des différents éléments chimiques de surface  
par XPS 
  Le mécanisme postulé pour cette réaction est la réduction par les protons restants des 
aminoboranes greffés selon la réaction suivante :  
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Schéma IV-16 : Dépôt de cuivre sur un substrat fonctionnalisé par un aminoborane.  
 Selon ce mécanisme, la quantité de cuivre déposée devrait être strictement inférieure à 
la quantité de bore déposé. D’autres mécanismes se produisent donc en parallèle pour 
provoquer ce dépôt de cuivre, et on observe en particulier l’agglomération de cuivre sous 
forme de grosses particules.  
 L’immersion dans un bain electroless de ce substrat provoque la dégradation de la 
couche. Les conditions opératoires (température, temps de réaction) sont encore à étudier afin 
d’obtenir une couche plus homogène, cependant, cela reste une technique assez simple pour 
produire une couche adhérente et potentiellement catalytique pour un bain electroless.  
 Mode de dépôt DiPAB 
Immersion 
- Dépôt chimisorbé 
- Multicouche inhomogène  
- Adhérent 
- Pas de croissance par electroless 
 En résumé, il est possible de déposer du cuivre sur un substrat fonctionnalisé par un 
aminoborane. Le cuivre y est présent principalement sous la forme de gros agrégats.  
  IV-A-2-d Dépôt sur une couche de carbone 
Alcoxysilanes Mode de dépôt 
TES APTES MPTMS 
DiPAB Carbone 
Immersion X X X X 
 
Goutte  X   X 
Enduction centrifuge   X  X 
 
 Pour les dépôts sur les couches de carbone, nous avons choisi d’employer les deux 
techniques de dépôt forcé, et n’avons pas testé le dépôt par immersion. Cette dernière 
technique pourrait cependant être testée, puisque nous avons montré précédemment que les 
nanoparticules se déposent sur des surfaces hydrophobes ne possédant pas d’affinité 
particulière pour le cuivre.  
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 Pour les deux types de dépôts utilisés, nous avons fait varier un paramètre très 
important, à savoir le solvant. En effet, la vitesse d’évaporation du solvant joue un rôle très 
important sur la nature finale de la couche.  
 Pour l’ensemble de ces dépôts, nous nous sommes limités à l’utilisation de solutions 
colloïdales synthétisées à partir du cuivre amidinate. Ce choix a été effectué pour deux 
raisons. Tout d’abord, les dépôts effectués sur les grilles de carbone observés au TEM 
montraient une meilleure organisation dans le cas de ce précurseur que dans le cas du 
mésitylcuivre. D’autre part, la stabilité à l’air des solutions colloïdales est plus importante 
dans le cas ou l’on utilise le cuivre amidinate comme précurseur. Ainsi, il nous est possible 
d’effectuer des dépôts par enduction centrifuge à l’air d’une solution stabilisée dans le THF.  
Essai Précurseur Solvant Stabilisant RS/M Réducteur Taille (nm) 
1 Cu(ami) THF HDA 0,1 H2, 4 bars 8,1  
2 Cu(ami) Toluène DDA 0,5 H2, 4 bars 6,2  
3 Cu(ami) Toluène HDA 0,1 H2, 4 bars 6,2  
Tableau IV-47 : Solutions de nanoparticules utilisées 
 Les dépôts « goutte » que nous allons montrer dans le premier paragraphe ont été 
effectués à partir des solutions 1 et 2. Les dépôts par enduction centrifuge, discutés dans le 
second paragraphe, ont été effectués à partir des trois solutions.  
2-d-1> Dépôt « goutte » 
 Après que le solvant se soit évaporé, on observe la formation d’une couche cuivrée sur 
le substrat dans les deux cas. Les couches formées sont macroscopiquement assez homogènes 
sur le substrat, mais il est important de préciser que nous utilisons de petits substrats (10*7 
mm²) et les effets de bords sont en conséquence très importants. Cette couche contient 
beaucoup de stabilisants, et il n’est pas possible de réaliser l’observation par microscopie 
électronique avant un premier recuit sous un mélange argon/dihydrogène (300°C pendant 3 
heures). Ce recuit peut être choisi à plus haute température que pour les alcoxysilanes et 
l’aminoborane, car nous ne risquons pas dans ce cas d’abîmer la couche de carbone, et une 
plus haute température permet une meilleure homogénéisation à l’échelle micro- et 
nanoscopique et provoque la coalescence des particules.   
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Figure IV-92 : Dépôt « goutte » de la solution 1 (Cu(ami)/THF/HDA/0,1eq.) sur substrat carboné après 
recuit 
 
Figure IV-93 : Dépôt « goutte » de la solution 2 (Cu(ami)/THF/DDA/0,5eq.) sur substrat carboné après 
recuit 
 Après recuit, les deux couches obtenues sont homogènes et continues sur l’ensemble 
du substrat. A fort grossissement, nous observons un caractère très différent de la couche 
selon le type de particules utilisées. Comme beaucoup de paramètres varient entre les deux 
solutions, il est délicat d’affirmer quel est le facteur principal de ces différences. Il est 
cependant probable que cela vienne de la quantité de ligand ajouté. Dans le cas de la solution 
2, ou nous avons mis 0,5 équivalent, nous observons de grosses particules individuelles, alors 
que dans le cas de la solution 1 (avec 0,1 équivalent) les particules ont pu coalescer. Des 
mesures électriques par une méthode deux pointes ne montrent pas de conductivité des 
couches formées par cette méthode. Cependant (cf. annexe III), cette technique de mesure ne 
nous permet pas d’affirmer que les couches sont non conductrices car il est probable que la 
pointe transperce la couche (Ces couches ont un aspect macroscopique cuivré). Des mesures 
quatre pointes avec dépôt d’îlots métalliques seraient donc à effectuer.  
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 Il est très important de constater que les couches obtenues sont dans les deux cas 
adhérentes au substrat avant et après recuit. Une couche de carbone permet donc d’améliorer 
de manière notable l’adhérence.   
2-d-2> Dépôt par enduction centrifuge 
 Les dépôts par enduction centrifuge sont réalisés à l’air libre sur des substrats plus 
grands (en général, 20*20 mm²) que ceux utilisés dans le cas de dépôt par évaporation de 
goutte. Les effets de bord sont donc différents. Les caractéristiques du programme employé 
sont identiques à ceux employés au cours de l’ensemble de ce travail (5 secondes à 300 tours 
par minutes par étaler la goutte initiale, puis 10 secondes à 1000 tours par minutes pour 
enlever l’excès de solvant). Le solvant joue cependant un rôle important, visible 
macroscopiquement, dans le cas de ces dépôts, comme le montre les deux photos réalisées au 
microscope optique ci-dessous.  
 
Figure IV-94 : Dépôt de solutions colloïdales synthétisées dans a) le toluène b) le THF 
 La couche obtenue lorsque le solvant est le THF est craquelée, et beaucoup plus 
épaisse que celle obtenue avec le toluène. Ces résultats suivent le phénomène bien établi que 
la nature du dépôt par enduction centrifuge est très dépendante de la viscosité et de la vitesse 
d’évaporation des solvants. En particulier, la vitesse d’évaporation du THF est beaucoup 
rapide que celle du toluène. On assiste ainsi à un dépôt beaucoup plus régulier dans le cas du 
toluène dans lequel la diffusion des espèces a le temps de se produire.  
 Par contre, on observe que tous ces dépôts résistent au « test scotch ». Nous pouvons 
dans ce cas faire des observations directement après dépôt. Des tests supplémentaires ont été 
effectués en utilisant des solutions colloïdales contenant d’autres stabilisants (acide, 
octylamine, mélange acide/amine), et les dépôts observés se comportent de la même manière 
que pour les solutions montrées ici.  
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Figure IV-95 : Dépôt de la solution 1 (THF)  par enduction centrifuge sur substrat carbone.  
 Dans le cas du dépôt effectué à partir de la solution préparée dans le THF, nous 
voyons donc un dépôt épais et inhomogène selon les zones observées. Deux types de zones 
apparaissent, bien que ces deux zones contiennent des nanoparticules organisées sur une 
épaisseur identique. Cette différence peut pouvoir s’expliquer par la formation d’une goutte 
centrale avec une concentration en stabilisant plus importante que sur la périphérie de la 
goutte.  
 Dans le cas du toluène, nous obtenons des monocouches incomplètes beaucoup plus 
homogènes sur l’ensemble du substrat. Ces couches sont plus ou moins complètes selon les 
solutions colloïdales utilisées.  
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Figure IV-96 : Dépôt de la solution 2 (toluène)  par enduction centrifuge sur substrat carbone 
 
Figure IV-97 : Dépôt de la solution 3 (toluène)  par enduction centrifuge sur substrat carbone 
 Comme on le voit sur ces derniers clichés, si les dépôts résistent au « test scotch », ils 
sont facilement rayés par un contact mécanique. 
 Sur le dernier échantillon, nous avons effectué un recuit.  
 
Figure IV-98 : Dépôt de la solution 3 par enduction centrifuge sur substrat carbone après recuit 
 Ce recuit de trois heures à 300°C sous atmosphère réductrice (Argon/Dihydrogène) ne 
permet pas la coalescence des particules, coalescence que nous observions dans le cas de 
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recuit de dépôt goutte. Cependant, dans ce cas, nous avons une monocouche incomplète et 
non pas des multicouches. Des mesures électriques ont été effectuées sur les substrats recuits 
et non recuits. Les mesures « quatre pointes Laas » (cf annexe III) réalisées montrent une 
résistivité très élevée. Il est possible que nous perforions la couche métallique. Des couches 
type « quatre pointes INSA » sont actuellement en cours.  
2-d-3> Conclusion sur les dépôts sur substrat carbonés 
 Nous avons effectué des dépôts de solutions colloïdales sur des substrats possédant 
une couche de carbone elle-même déposée par évaporation sur des substrats silicés. Nous 
avons montré qu’il est possible de contrôler l’obtention de multicouches organisées ou de 
monocouches (incomplètes) de nanoparticules de cuivre sur cette surface. Ces dépôts ont de 
plus les qualités attendues, à savoir une très bonne affinité avec la surface de silice et avec les 
particules, permettant ainsi d’assurer l’adhérence entre les deux couches. Des mesures 
préliminaires de conductivité montrent que les couches recuites sous dihydrogène sont 
conductrices, contrairement aux couches non recuites. Pour celle-ci, une caractérisation 
électrique sera effectuée à travers le couple particules/stabilisants afin de déterminer le mode 
de transport des électrons dans ce milieu hétérogène.  
Mode de dépôt Carbone 
Goutte 
- Dépôt physisorbé 
- Multicouches présentant des défauts ou dépôt très rugeux  
- Adhérent 
- Pas de croissance par electroless 
Enduction centrifuge 
- Dépôt physisorbé 
- Monocouches incomplètes ou multicouches craquelées 
- Adhérent 
- Pas de croissance par electroless 
 En résumé, des dépôts forcés sur une couche de carbone ont été évalués. Ils permettent 
la formation de monocouches et/ou multicouches résistantes au « test scotch ».  
 IV-A-3) Conclusion sur les dépôts sur substrats 
fonctionnalisés  
 Dans cette partie, nous avons démontré qu’il était possible de déposer de manière 
simple et en solution, dans des conditions douces, des nanoparticules de cuivre sur des 
substrats silicés recouverts d’une couche interfaciale. Il est de plus possible de contrôler la 
nature de la couche qui va être déposée. Il est ainsi possible de déposer une monocouche (qui 
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dans le meilleur des cas ne présente que quelques défauts) ou des multicouches (présentant 
dans le meilleur des cas peu de défauts). Ces couches, lorsqu’elles sont assez denses, sont de 
plus auto-organisées jusqu’à des échelles pouvant atteindre le micron.  
 D’autre part, nous avons montré qu’à partir de ces trois couches interfaciales 
(alcoxysilanes, aminoborane et carbone) et ces trois types de dépôts (immersion, dépôt de 
goutte et enduction centrifuge) des couches adhérentes étaient obtenues.  
 Les caractérisations électriques effectuées sur ces substrats montrent un caractère non 
conducteur, même après un recuit argon/hydrogène. Cependant, toutes ces couches n’ont pas 
encore été parfaitement caractérisées. Dans certains cas (en particulier les couches épaisses 
recuites sous Ar/H2, nous pouvons penser que ces couches seront conductrices.  
 Cependant, les immersions de ces dépôts dans des bains electroless n’amènent pas à la 
croissance d’une couche de cuivre adhérente. Cet effet est sans doute le résultat de l’attaque 
basique sur la couche interfaciale et/ou de la complexation par l’EDTA de nos particules. 
 Enfin, il est important de noter que notre étude a principalement portée sur 
l’amélioration de l’adhérence du cuivre sur la silice. Il sera aussi nécessaire d’étudier la 
diffusion du cuivre à travers ces couches. 
 Les différents résultats obtenus sont résumés dans ce tableau :  
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Alcoxysilanes Mode de 
dépôt TES APTES MPTMS 
DiPAB Carbone 
Immersion 
Les forces de Van Der 
Waals existantes entre 
les groupements 
méthyls  greffés et les 
stabilisants des 
nanoparticules sont 
assez nombreuses pour 
qu’une couche se 
dépose et résiste à un 
lavage dans un solvant 
propre. Bien que ceci 
nous apporte un 
renseignement sur le 
caractère très 
hydrophobe de nos 
particules, nous 
préférerons par la suite 
effectuer nos dépôts 
sur les autres 
alcoxysilanes avec 
lesquels le métal peut 
former des liaisons 
covalentes. 
Avec cet alcoxysilane, 
nous observons dans 
certains cas une 
organisation locale à la 
surface du substrat. Il est 
possible de créer un 
dépôt de nanoparticules 
inférieur toutefois à une 
monocouche sur le 
substrat. L’étude d’un 
dépôt consécutif d’une 
couche de cuivre par 
electroless ou par une 
autre méthode est à 
poursuivre. 
La liaison cuivre-
soufre est  plus forte 
que la liaison cuivre-
azote. Les interactions 
entre les particules et 
ce alcoxysilane 
devraient donc être 
maximales dans ce 
cas. Nous observons 
cependant un dépôt 
assez proche de celui 
observé avec 
l’APTES. Ici aussi, il 
faudra donc poursuivre 
l’étude  d’un dépôt 
d’une couche de cuivre 
sur ce type de substrat. 
Cette méthode 
est la plus 
originale de 
toutes  celles 
que nous ayons 
évaluée. Ce 
dépôt 
d’aminoborane 
est le premier 
décrit dans la 
littérature et 
son mécanisme 
de dépôt devra 
être étudié plus 
en profondeur. 
Avec des 
conditions de 
synthèse 
optimisée, il 
serait peut-être 
possible 
d’obtenir un 
dépôt de cuivre 
consécutif 
homogène 
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Alcoxysilanes Mode de 
dépôt TES APTES MPTMS 
DiPAB Carbone 
Goutte 
 La qualité d’un dépôt 
goutte sur un substrat 
fonctionnalisé est très 
variable selon la 
concentration de la 
solution et de la quantité 
de solution ajoutée. 
Cependant, des couches 
organisées et résistantes 
au «test scotch» peuvent 
être formées. Il nous 
parait donc intéressant 
de continuer ce type de 
dépôt en essayant d’en 
maîtriser ces paramètres. 
  Le dépôt « goutte » sur un 
substrat carboné forme 
aussi un dépôt homogène 
sur le substrat. La quantité 
de cuivre déposée est très 
dépendante de la quantité 
de solution ajoutée (ainsi 
que de la concentration de 
la solution). Cependant, 
après un recuit, on obtient 
un dépôt adhérent et mince 
dont il reste à montrer sa 
conductivité. 
Enduction 
centrifuge 
  Cette technique permet 
d’obtenir dans le cas 
testé une monocouche 
presque complète de 
nanoparticules sur le 
substrat. Obtenir une 
monocouche complète 
de manière contrôlée 
nous ouvre de 
nouvelles portes 
d’intérêts fondamental 
et appliqué, comme 
l’étude de phénomènes 
de transport. 
 La qualité du dépôt est très 
dépendante là aussi de la 
concentration et du solvant 
utilisé. Ces dépôts résistent 
comme les précédents au 
«test scotch». Il est notable 
que l’ensemble des forces 
de Van Der Waals 
permettent cette résistance 
et cette couche pourrait être 
d’autant plus intéressante si 
elle jouait aussi le rôle de 
barrière de diffusion du 
cuivre. 
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IV-B° Dépôt « Cuivre TEOS » 
 Sur les dépôts effectués dans le chapitre III, nous avions observé à de nombreuses 
reprises que les dépôts s’effectuaient de manière préférentielle sur la surface non polie de nos 
substrats silicium. On observe dans ce cas un effet d’ancrage mécanique du cuivre sur nos 
substrats. Nous avons donc décidé de déposer une couche de silice sur nos substrats par un 
dépôt chimique en phase liquide afin d’en augmenter la rugosité de surface. Nous avons 
choisi pour cela un précurseur de silice habituel, le tétraethoxysilane (TEOS), couramment 
utilisé en microélectronique pour la formation de couches de silice comme isolant électrique.  
 Nous avons utilisé dans cette partie la technique de dépôt direct, en partant de 
précurseurs organométalliques sans passer par l’étape colloïdale. Nous avons donc utilisé le 
cuivre amidinate et le mésitylcuivre, puis avons fait varier les conditions expérimentales afin 
d’obtenir une couche adhérente.  
 L’ensemble de ce travail a été réalisé en collaboration étroite avec Olivier Margeat, 
chercheur post-doctorant financé par le programme SéSAME-CAPI développé avec 
STMicroelectronics.  
 IV-B-1) Dépôt de TEOS en sous couche.  
 Le dépôt de TEOS en voie humide est une étape simple et connue, déjà décrite dans la 
littérature4. Il consiste tout simplement à mettre en contact le TEOS, l’éthanol et une surface 
de silice hydroxylée. 
 Nous avons essayé de métalliser les substrats présentant une couche de TEOS de 
surface par des dépôts directs. Nous avons tout d’abord testé le mésitylcuivre :  
 
Réaction IV-18: Dépôt direct avec le mésitylcuivre en utilisant le dihydrogène comme réducteur. 
 Après une nuit, nous n’observons pas de dépôt, ni sur le réacteur, ni sur le substrat. Le 
cuivre produit par la décomposition du précurseur organométallique se retrouve sous la forme 
d’une poudre agrégée qui sédimente en fond de réacteur. 
 Nous avons essayé de la même manière de déposer du cuivre à partir du cuivre 
amidinate.  
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Réaction IV-19 : Dépôt direct avec le cuivre amidinate. 
 Après une nuit, on observe un dépôt cuivré sur le substrat et sur les parois du réacteur. 
La couche formée est cependant peu adhérente et se décolle au «test scotch».  
 Ces premiers résultats, comme les expérimentations sur le dépôt direct de cuivre que 
nous avions peu pu effectuer dans le chapitre III, étaient peu concluants. Nous avons alors 
décidé d’améliorer l’adhérence en combinant cette surface modifiée avec un co-dépôt de 
cuivre et de silice.  
 IV-B-2) Co-dépôt de TEOS et du précurseur 
organométallique 
 Nous avons donc ajouté dans les synthèses une petite quantité de TEOS, 
correspondant à plusieurs équivalents de cuivre.  
 En utilisant la réduction du mésitylcuivre par le dihydrogène, nous avons obtenu des 
résultats identiques à ceux du paragraphe précédent. Le substrat est métallisé ainsi que les 
parois du réacteur, mais la couche formée se décolle au « test scotch ». Nous avons alors 
décidé d’utiliser la réduction par l’aminoborane qui, comme nous l’avons montré dans le 
chapitre précédent, se dépose sur les faces rugueuses.  
Réaction IV-20 : Dépôt direct avec le mésitylcuivre en utilisant l’aminoborane comme réducteur.  
 Après une nuit à 110°C, nous observons un léger dépôt sur les parois du réacteur ainsi 
que sur le substrat. L’essentiel du cuivre introduit se retrouve sous forme de poudre, la 
solution est limpide.  
 Par microscopie électronique, nous observons effectivement une monocouche de 
particules non continue sur le substrat.  
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Figure IV-99 : Dépôt direct à partir de mésitylcuivre en solution dans le toluène en présence de TEOS 
(Réduction par l’aminoborane). 
 Cependant, cette couche n’est toujours pas résistante au « test scotch ».  
Avec le cuivre amidinate, nous obtenons des résultats similaires :  
Une fois le substrat fonctionnalisé par le TEOS, nous avons effectué un dépôt direct classique 
en solution : 
 
Réaction IV-21 : Dépôt direct de cuivre en présence de TEOS dans le toluène 
 Après une nuit sous quatre bars de dihydrogène, nous observons une métallisation des 
parois du réacteur et du substrat, une solution limpide et peu de dépôt au fond du réacteur. 
Tout le cuivre semble s’être réparti entre les parois du réacteur et le substrat. Le « test 
scotch » enlève une partie de la couche sur le substrat. Une couche résiduelle adhérente se 
trouve encore sur le substrat. La couche est donc partiellement adhérente dans ce cas. Nous 
avons recuit la couche originelle sous air afin de la densifier. Après ce recuit, la couche est 
totalement adhérente bien que le cuivre soit alors oxydé. Un autre recuit sous atmosphère 
réductrice (dihydrogène/argon) est donc effectué. Après ce recuit, la couche est à nouveau non 
adhérente.  
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Figure IV-100 : Dépôt direct à partir de cuivre amidinate et de TEOS. En haut : Après recuit à l’air En 
bas : Après recuit sous atmosphère réductrice (a gauche, couche supérieure, à droite, couche inférieure 
après «test scotch»).  
 Devant l’intérêt que représentait cette couche, nous avons effectué plusieurs tests de 
répétitivité. Deux paramètres se mettent alors en évidence.  
 1) Afin d’obtenir une couche adhérente après le recuit sous air, il est nécessaire 
d’attendre plusieurs heures à l’air après la sortie du réacteur. Il est probable que ce temps soit 
nécessaire à l’hydrolyse du TEOS emprisonné dans la couche 
 2) La présence de TEOS sur le substrat n’est pas nécessaire avant de faire le dépôt 
direct.  
 Nous avons ensuite choisi d’effectuer ce dépôt sur un autre substrat, à savoir sur un 
substrat verre (toujours en effectuant une hydroxylation de la surface avant dépôt). Nous 
observons exactement le même comportement de la couche avant et après recuit que sur un 
substrat SiO2 classique ou ceux fonctionnalisés avec le TEOS. 
 Nous avons immergé les couches obtenues dans des bains electroless. Pour la première 
fois, nous avons réussi à obtenir un dépôt de cuivre sur notre couche initiale. En effet, un 
dépôt s’effectue sur tous les substrats ayant subi un recuit sous air suivi d’un recuit sous 
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atmosphère réductrice. Pour les substrats n’ayant subi qu’un recuit sous air, on observe un 
décollement total de la couche pendant le bain electroless. Pour l’ensemble des substrats 
métallisés avec le bain electroless, nous constatons un décollement de cette couche en fin 
d’expérience.  
 
Figure IV-101 : Après dépôt electroless : En haut : Vue macroscopique, avant (à gauche) et après (à 
droite) «test scotch» (le substrat utilisé ici étant un substrat verre transparent). En bas : Vue 
microscopique de ces dépôts.  
 En conclusion, nous montrons ici que l’augmentation potentielle de la rugosité due au 
dépôt chimique en solution de TEOS sur la surface n’est pas responsable de l’adhérence du 
cuivre sur la silice. C’est bien le co-dépôt de cuivre et de silice qui permet d’obtenir une 
couche d’interface adhérente. Cependant, cette couche obtenue par electroless n’est pas 
adhérente. Afin de maximiser cette adhérence, nous avons donc décidé de réaliser les 
synthèses directement dans le TEOS.  
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 IV-B-3) Synthèses dans le TEOS.  
  IV-B-3-a  Mésitylcuivre 
 Nous avons testé la réduction du mésitylcuivre par l’aminoborane.  
 
Réaction IV-22 : Dépôt direct en utilisant le TEOS comme un solvant 
 Nous obtenons ici de bien meilleurs résultats que dans le cas précédent. En effet, la 
couche formée est plus épaisse que toutes celles que nous avions réussies à former par les 
dépôts précédents avec le mésitylcuivre et l’aminoborane, ce qui se traduit par une nette 
diminution de la poudre restante en solution. Il se produit en parallèle la métallisation des 
parois du réacteur. La solution finale est limpide.  
 Par microscopie électronique, nous observons une couche continue, bien que 
présentant de nombreuses failles.  
 
Figure IV-102 : Dépôt direct à partir de mésitylcuivre en utilisant le TEOS comme solvant et 
l’aminoborane comme réducteur.  
 Ce dépôt semble résister au « test scotch ». Cependant, si l’on effectue le test de 
manière répétée, on constate l’apparition de décollement. Ainsi, dans ce dernier cas aussi, 
nous n’obtenons pas de couches parfaitement adhérentes au substrat. On observe aussi de 
nombreuses fissures dans la couche déposée qui n’est donc pas complètement dense et 
continue.  
  IV-B-3-b Cuivre amidinate 
 Nous avons donc testé dans une nouvelle expérience la réduction de cuivre amidinate 
par le dihydrogène dans le TEOS.  
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Réaction IV-23 : Dépôt direct de cuivre amidinate dans le TEOS. 
 Après une nuit, cette couche conduit à un dépôt sur le substrat et à la métallisation des 
parois du réacteur. La solution est limpide et nous n’observons pas de précipité. Les 
caractéristiques de cette couche correspondent à celles que nous attendions. Elle est résistante 
à notre «test scotch» et il est possible d’effectuer postérieurement un dépôt electroless qui lui-
même est adhérent et conducteur. Une étude plus approfondie a donc été effectuée.  
 Nous avons en particulier effectué une étude sur différentes natures de substrat. Ce 
dépôt est adhérent sur nos substrats utilisés habituellement (couche de silice thermique sur un 
substrat de silicium). Il est aussi adhérent sur tout type de substrat que nous ayons testé 
(couche de polymère (BCB), silice dopé phosphore (PSG), et autres (TiO2, TEOS, verre, 
tissu…). 
 Nous avons effectué des dépôts avec des quantités initiales de précurseur différentes, à 
savoir 75, 200 et 400 milligrammes de cuivre. Plus la quantité de cuivre initiale est 
importante, plus les dépôts en résultant sont rugueux et épais pour un temps de réaction 
identique. Tout le cuivre initial se dépose, soit sur la paroi du réacteur, soit sur le substrat, et il 
n’y a donc pas de formation de précipité au fond du réacteur. L’épaisseur des dépôts (pour un 
temps identique) varie en fonction de la quantité de cuivre initiale. La mesure par 
profilométrie de ces hauteurs est rendue délicate par la rugosité du dépôt et la valeur mesurée 
est plus qualitative que quantitative (approximation de plus de 50%)  
Quantité précurseur (mg)  75  200  400 
Epaisseur (nm) 300  500 800 
Epaisseur après recuit (nm) 150 350 500 
Tableau 48 : Epaisseur des couches formées par la méthode « Cuivre TEOS » 
 A la sortie du réacteur, les couches ne sont pas immédiatement adhérentes. Un « test 
scotch » effectué sur un dépôt « frais » décolle une grande partie des films de cuivre déposés 
sur le substrat. Cependant, on observe que si les échantillons sont laissés à l’air pendant 
plusieurs heures, les couches sont alors adhérentes. Le mécanisme possible de ce remarquable 
renforcement de l’adhérence par exposition à l’air pourrait provenir de 
l’hydrolyse/condensation de couches de TEOS piégées dans le dépôt de cuivre obtenues sur le 
substrat. Nous serions alors en présence d’un simple mécanisme de type sol-gel de la fraction 
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d’alcoxysilane présente dans le volume du film formé. Nous avons expérimentalement 
déterminé que le temps nécessaire pour cette polymérisation était de l’ordre de trois heures.  
 Cependant, un dépôt electroless effectué directement sur cette couche conduit à sa 
dissolution comme dans les cas précédemment cités des films de nanoparticules. Nous avons 
donc cherché à la densifier par des traitements thermiques pour limiter ce phénomène. Ces 
traitements consistent en un premier recuit sous air, à 300°C pendant trois heures, suivi d’un 
second sous un mélange réducteur argon/dihydrogène dans les mêmes conditions que le 
premier.  
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Figure IV-103 : a) Vue macroscopique du dépôt ; b) Vue après recuits sous air puis sous atmosphère 
réductrice ; c) Vue après le passage du «test scotch».  
 Des mesures électriques ont été effectuées sur ces différents dépôts par la méthode 
« quatre pointes INSA » (cf. annexe III). Pour le dépôt non recuit, nous obtenons de fortes 
résistances. Le substrat est assez inhomogène électriquement, la valeur de résistance moyenne 
est 500 ohms, mais elle est très variable. Des mesures quatre pointes ne permettent pas de 
déterminer une valeur de résistance, sans doute à cause de mauvais contacts sur une partie des 
pointes.  
 En ce qui concerne le substrat recuit, des mesures deux pointes ont été effectuées, et 
sont plus répétables que dans le cas précédent. Après plusieurs mesures, on détermine une 
résistance moyenne de 200 ohms. Nous effectuons ensuite une mesure quatre pointes. La 
valeur trouvée de la résistance est répétable et est de 16 ohms.  
Cuivre TEOS - 4 pointes y = 0,0607x
R2 = 1
-4,00E-02
-2,00E-02
0,00E+00
2,00E-02
4,00E-02
-5,00E-01 -3,00E-01 -1,00E-01 1,00E-01 3,00E-01 5,00E-01
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Figure IV-104 : Courbe I(V) de la couche cuivre amidinate/ TEOS après recuit. Technique «  quatre 
pointes INSA »  
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 La valeur de la résistivité qui en découle est de l’ordre 5.10-6 ohm.m. Cette valeur est 
supérieure de 2 ordres de grandeur à celle du cuivre massif. Ce résultat semble cohérent avec 
une mesure sur un matériau composite qui doit être constitué d’une matrice de cuivre et d’une 
fraction de silice permettant l’adhérence sur le substrat.  
 Afin de déterminer la nature même de la couche, et d’évaluer la répartition dans 
l’épaisseur du dépôt des deux composés cuivre et silicium, nous avons effectué une mesure 
SIMS (Spectrométrie de masse à ionisation secondaire - Secondary Ion Mass Spectrometry) 
 
Figure IV-105 : Analyse SIMS d’un dépôt « Cuivre TEOS » - Les courbes violette et rouge représentent le 
silicium, verte et bleue clair représentent le cuivre, et enfin l’oxygène est représenté par la courbe bleu 
foncée.  
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Schéma IV-17 : Coupe transversale de notre échantillon.  
En raison de la forte rugosité de surface, le signal SIMS ne permet pas une bonne résolution 
en profondeur des éléments analysés. Cependant, quelques remarques générales sont 
possibles. La surface est riche en cuivre. On observe ensuite un palier ou les quantités de 
cuivre, de silicium et d’oxygène sont stables. Cette zone représente une durée de 300 
secondes. Connaissant la vitesse de gravure, il est possible de déterminer que cette zone à une 
épaisseur approximative de 500 nanomètres.  
 On observe ensuite une baisse progressive du cuivre. On arrive localement sur le 
substrat et les signaux de la couche résiduelle s’additionnent avec ceux de la couche de silice. 
Enfin, on observe une progression assez nette des signaux du silicium liés à une diminution de 
ceux de l’oxygène, montrant que la couche attaquée est le silicium.  
 En conclusion, nous observons un signal continu du silicium à tous les niveaux de la 
couche, on confirme ainsi le co-dépôt de cuivre et de silice dans la couche.  
 Afin d’obtenir une couche ayant une conductivité proche du cuivre massif, une 
immersion dans un bain electroless de cuivre du substrat recouvert par une couche « cuivre 
TEOS » recuit est réalisée. Pour la première fois, il est possible d’obtenir un dépôt de cuivre 
par cette méthode sans détruire la couche d’adhérence. Cependant, l’épaisseur du dépôt 
electroless (et donc la durée du dépôt) dépend étroitement de la quantité initiale de cuivre 
amidinate introduit dans la solution pour effectuer le dépôt. Pour des temps plus long, nous 
observons une fragilisation de la couche globale qui finit par se décoller (perte de résistance 
au « test scotch ». Dans ce cas, le substrat retiré du bain electroless est vierge et nous 
n’observons plus la couche initiale « cuivre TEOS » qui a été complètement éliminée par 
attaque chimique.  
 
Si 
SiO2 
Cu(TEOS) 
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Quantité de cuivre 
amidinate initiale (mg) 
75 200 400 
Temps maximum de 
dépôt dans le bain 
< 30 minutes 1 heure 1h30min 
Epaisseur obtenue < 1µm 1 µm 2 µm 
Tableau IV-49 : Temps maximum de tenue de la couche cuivre/TEOS dans le bain electroless 
 Une corrosion de la couche « cuivre TEOS » se produit en même temps que le dépôt 
de cuivre par l’electroless. Nous sommes donc en présence d’un mécanisme compétitif de 
dépôt/attaque de film. Deux phénomènes peuvent être impliqués. Tout d’abord, la basicité de 
la solution. En mettant un substrat possédant la couche « cuivre/TEOS » dans un bain aqueux 
à pH 12, nous observons que la couche se décolle après neuf heures, alors que ce n’est pas le 
cas dans un bain aqueux à pH 9. Cette dégradation est plus lente que celle observée dans le 
bain electroless. Le second facteur est la présence d’EDTA en solution. Lorsque que la 
couche est mise au contact d’une solution aqueuse (pH 9) d’EDTA, nous observons la 
dégradation rapide de la couche en quelques heures. Nous avons aussi évalué un réducteur de 
sulfate de cuivre, un amine-borane. Même dans un bain à pH 7, nous observons la destruction 
rapide en quelques minutes de la couche. Nous en concluons donc ici que l’EDTA est le 
principal acteur de la dégradation de la couche par son pouvoir de complexation du cuivre. 
Cet effet est sans doute accéléré par la présence d’ions hydroxyles en forte concentration qui 
dissolvent la silice. De plus, la forte porosité de la couche augmente la réactivité du film vis-
à-vis des complexants.  
 Nous venons de montrer que deux des caractéristiques essentielles du cahier des 
charges que nous nous étions fixés au début du chapitre III sont remplies. Après son passage 
dans le bain electroless, le dépôt est conducteur, avec une résistivité proche de celle du cuivre 
massif et est adhérent. Nous nous sommes donc intéressés aux deux autres caractéristiques 
importantes, à savoir la localisation du cuivre sur le substrat et le dépôt dans des tranchées.  
 
 En ce qui concerne la localisation, nous avons choisi une voie simple, décrite dans le 
schéma suivant :  
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Schéma IV-18 : Procédé de formation de lignes de cuivre. Le rapport de taille entre les espacements entre 
les lignes et les lignes elles-mêmes ne sont pas conformes à la réalité.   
 La couche « cuivre TEOS » est déposée sur l’ensemble de la surface, puis certaines 
parties sont protégées à l’aide de résine photosensible (cf. annexe IV). Cette couche est alors 
gravée par une solution de chlorure de fer(III)5. Une fois la résine photosensible rincée à 
l’acétone, il est possible d’obtenir des motifs complexes, adhérents, localisés et conducteurs 
de cuivre sur le substrat. Les dimensions de ces motifs sont dépendantes de deux facteurs. Le 
premier est celui de la technique de localisation de la résine photosensible. A titre d’exemple, 
la plus petite valeur actuellement utilisée par notre partenaire industriel est de l’ordre du 
micron. Comme ces dimensions deviennent très petites, il est important de prendre en 
considération un deuxième facteur qui est la gravure sous couche. En effet, le cuivre sous la 
résine est attaqué sur les côtés par la solution de chlorure de fer(III). Comme nous le voyons 
sur la figure ci-dessous, nous avons réussi à obtenir des motifs dont la taille est de l’ordre du 
micron, ce qui est largement suffisant pour, par exemple, des motifs d’inductance. Toutefois, 
cette taille peut poser problème pour d’autres applications, ce procédé reste donc à optimiser.  
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Figure IV-106 : Motifs de cuivre sur un substrat de silicium.  
 En ce qui concerne le dépôt de cuivre dans les tranchées ou des vias possédant des 
rapports d’aspects (profondeur/largeur d’ouverture) importants, nous avons aussi effectué des 
essais. Il existe actuellement un verrou technologique pour la réalisation de ces structures, car 
les techniques physiques (PVD) habituellement utilisées pour les dépôts sur des surfaces 
planes sont contre-indiquées dans le cas de fort rapport d’aspects. Il y a alors des zones 
d’ombres créant des discontinuités dans la couche de cuivre, empêchant ainsi la conductivité. 
Pour certains autres métaux, on utilise la technique MOCVD, mais celle-ci n’existe pas 
encore au plan industriel pour le cuivre.  
 Nous avons donc testé le dépôt d’une couche de cuivre dans des substrats silicium 
comprenant des tranchées. Nous observons que la couche se dépose sur l’ensemble de la 
surface, même si il semble, au vu de l’ensemble des clichés de microscopie, que l’épaisseur 
de la couche en fond de tranchée est légèrement inférieure à celle de la couche en surface (En 
particulier pour les tranchées à fort rapport d’aspect).  
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Figure IV-107 : Dépôt de la couche « cuivre TEOS » dans les tranchées.  
 Nous voyons qu’il est possible de former un film sur toute la profondeur de la 
tranchée. Afin de nous assurer que cette couche était homogène, nous avons réalisé une 
découpe FIB  de notre matériau (sonde ionique focalisée - Focused Ion Beam) pour mesurer 
l’épaisseur de la couche au haut et en bas de la tranchée.  
 
Figure IV-108 : Découpe FIB et clichés par microscopie électronique en balayage de la tranchée remplie 
par une couche « cuivre TEOS ». La présence de tungstène est due à la gravure FIB.  
 Le rapport de l’épaisseur de la couche entre le haut et le bas de la tranchée est inférieur 
à un demi, ce qui est très encourageant pour des premières expériences. D’autre part, nous 
avons montré que du cuivre se déposait au fond de tranchées ayant un rapport 
(TEOS) 
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profondeur/largeur d’ouverture de 40, ce qui est très supérieur à ce que peuvent faire les 
techniques physiques traditionnelles.  
IV-B-4) Le « cuivre TEOS » - La solution ?  
 La méthode que nous venons de décrire permet donc de répondre à l’essentiel du 
cahier des charges que nous nous étions initialement fixé pour le dépôt de couche de cuivre. 
Les dépôts sont, après la croissance d’une couche de cuivre par electroless, adhérents, 
conducteurs, localisés et conformes dans des tranchées à fort rapport d’aspect. L’épaisseur 
maximale déposée est de deux micromètres, ce qui inférieur à celle prévue (3-10 µm).  
 Cependant, de nombreuses questions se posent encore, notamment sur le problème 
d’adhérence pendant le dépôt electroless. Des optimisations sont encore à apporter sur de 
nombreux points, comme le dépôt sur le flanc des vias et la diminution en taille des largeurs 
de pistes de cuivre. Nous avons ici montré le potentiel de la méthode, un long chemin est 
encore à faire avant son l’industrialisation.  
 Du point de vue fondamental, cette étude est prometteuse. Nous avons ici travaillé sur 
le cuivre, mais des essais préliminaires montrent que cette technique de dépôt adhérent d’un 
mélange « métal TEOS » est aussi possible pour le nickel. Ce procédé pourrait ainsi être 
étendu à d’autres métaux. Il est nécessaire de trouver le bon précurseur organométallique et la 
bonne température de décomposition liés à chaque métal, cependant il semble que la large 
famille des métaux amidinates développés par R. Gordon pourrait nous fournir de nombreux 
dépôts métalliques en voie liquide à bas coûts. Dans ce sens, une étude approfondie sur 
l’interaction entre l’amidinate et le substrat serait intéressante.  
IV-C° Conclusion 
 L’adhérence du cuivre sur le silicium est faible, mais nous venons de montrer qu’il 
existe des méthodes permettant d’améliorer cette adhérence par un dépôt d’une couche 
intermédiaire dans des conditions de température et de pression douces et en voie liquide. 
Nous avons ainsi réussi à déposer des nanoparticules sur des surfaces fonctionnalisées. Leurs 
différentes caractéristiques sont résumées dans le tableau ci-dessous. Notre principal 
problème reste le dépôt electroless sur ces couches résistantes au « test scotch » mais qui sont 
dégradées assez rapidement dès la mise dans le bain. Ce point devrait être le sujet d’une future 
étude. Par ailleurs, la voie « cuivre TEOS » est très prometteuse, puisqu’elle permet le dépôt 
d’une couche de cuivre ayant les caractéristiques désirées.  
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 Toutes ces études, bien que préliminaires, sont aussi très intéressantes du point de vue 
fondamental comme du point de vue appliqué. L’organisation des nanoparticules sur un 
substrat nous parait un sujet porteur, et il faudra en étudier les propriétés électriques comme 
leur capacité à supporter une couche de cuivre en surface. Enfin, il faudra aussi aborder un 
point que nous avions commenté dans l’introduction bibliographique et sur lequel nous 
n’avons fait aucune mesure. Ainsi, dans le cas de l’intégration dans une puce, il faudra 
réfléchir à la création d’une couche barrière entre le cuivre et le silicium.  
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 Dépôt TEOS Immersion Enduction centrifuge Dépôt « Goutte » 
Organisation Pas d’organisation possible. 
Le dépôt se produit sous 
forme de gros agrégats sur 
l’ensemble du substrat. 
On forme moins d’une monocouche 
sur le substrat, il n’y a donc pas 
d’organisation sur l’ensemble du 
substrat, bien que l’on puisse en 
observer localement. 
Dans ce cas, on observe 
une bonne organisation 
pour certains 
échantillons.  
Dans les meilleurs cas, on 
observe ici aussi une 
organisation importante des 
nanoparticules sur le 
substrat. 
Tranchées Dépôt conforme possible 
dans les tranchées.  
Dépôt conforme possible dans les 
tranchées. 
Pas de dépôt conforme  
dans les tranchées. 
Nous n’avons pas effectué 
de test, cependant il est 
probable que des dépôts 
conformes soient possibles.  
Nécessité d’un 
recuit ? 
Un recuit permet 
d’uniformiser la couche et 
d’améliorer l’adhérence.  
Tout dépend de l’application visée, 
mais la quantité de ligand est dans ce 
cas assez faible.  
Nécessaire au vu de la 
quantité de ligand. Peut 
provoquer des fissures.  
Nécessaire au vu de la 
quantité de ligand. Peut 
provoquer des fissures. 
Résistance au 
« test scotch » 
Résistant. Résistant dans certains cas.  Résistant dans certains 
cas. 
Résistant dans certains cas. 
Electroless Permet  de créer une couche 
conductrice et épaisse.  
Dégradation de la couche. Dégradation de la 
couche. 
Dégradation de la couche. 
Diffusion  A étudier.  A étudier.  A étudier. A étudier. 
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 Ce travail marque le début d’une collaboration entre le Laboratoire de Chimie de 
Coordination et le site de Tours de la société STMicroelectronics. Notre objectif a été 
d’étudier des méthodes de synthèse issues de la chimie organométallique (nanoparticules et 
dépôts en solution) pour la formation de films de cuivre pour la microélectronique. Il 
s’agissait donc d’utiliser et de mettre à profit un savoir faire et des connaissances 
fondamentales en chimie pour répondre à une demande en microélectronique. Ce travail s’est 
donc réalisé à la frontière de plusieurs domaines : chimie/physique, fondamental/appliqué.  
 La décomposition douce de précurseurs organométalliques en présence d’agents 
stabilisants en atmosphère contrôlée a mené, après optimisation des conditions expérimentales 
(choix du précurseur, quantité et qualité des stabilisants, solvant) à la synthèse d’une gamme 
de nanoparticules de cuivre de forme sphérique et de taille contrôlée entre trois et dix 
nanomètres de diamètre. Nous avons ainsi constitué une source de nanoparticules de cuivre en 
solution qui peut être utilisé par la suite pour effectuer des dépôts des substrats.  
 Ces solutions de nanoparticules ont été utilisées et peuvent former des dépôts épais sur 
un substrat. Cependant, ces dépôts contiennent toujours une quantité de carbone trop 
importante pour qu’ils soient conducteurs, même après recuit. Nous avons démontré la très 
grande difficulté à former des films conducteurs directement à partir de ces solutions. 
Cependant, il est possible de déposer des couches minces (non continues) de cuivre. Nous 
avons montré la possibilité de se servir de ces particules comme couches de nucléation pour 
un procédé electroless.  
 Ce travail a aussi porté sur la réalisation de couches de nucléation adhérentes pour le 
dépôt de cuivre. Nous avons ainsi, par des méthodes de chimie douce en solution, déposé des 
siloxanes (portant une fonction amine ou thiol) et un aminoborane pour la réalisation de cette 
couche d’interface. En outre, nous avons montré qu’une couche de carbone déposé par une 
technique de dépôt physique (évaporation) pouvait être une excellente couche pour obtenir un 
dépôt homogène et adhérent.  
 Enfin, nous avons trouvé une méthode originale de co-dépôt de cuivre et de TEOS 
permettant la réalisation après un dépôt electroless d’une couche adhérente, conductrice, et 
localisable de cuivre sur un substrat silicium comportant une couche de silice de surface. 
D’autre part, ce dépôt en phase liquide permet de réaliser des dépôts conformes dans des 
structures 3D, ce qui est actuellement un verrou technologique d’importance majeure. 
 Ce travail ouvre sur de nombreuses perspectives. Ainsi, dans le cas des couches de 
cuivre TEOS, une étude plus approfondie du mécanisme réactionnel mis en jeu et la 
préparation d’un pilote industriel sera le sujet d’une thèse future dans le groupe. Des études 
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seront poursuivies sur le dépôt de monocouches adhérentes de nanoparticules sur la surface du 
substrat. Ce type de matériel peut amener au dépôt electroless de cuivre sur une surface et 
donc a un intérêt industriel fort, mais possède aussi des caractéristiques de transport 
intéressantes d’un point de vue fondamental. Enfin, pour l’ensemble des dépôts réalisés, il est 
important de déterminer avec précision l’adhésion de ces couches sur la surface et la diffusion 
du cuivre à travers nos couches d’adhérence. Ces deux points sont déterminants pour en 
valider l’intérêt. 
 La chimie organométallique apporte donc des réponses pertinentes à des problèmes de 
procédé en microélectronique. La présence d’acteurs d’horizons très différents a ici permis la 
réalisation d’un travail ayant à la fois une valeur fondamentale en chimie organométallique, 
mais aussi une valeur industrielle en microélectronique.   
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V-A° Origine des réactifs, gaz et solvants 
 V-A-1) Gaz 
 Les gaz utilisés sont commercialisés par Air Liquide, puis utilisés dès leur réception 
dans les circuits de rampe à vide sans purification préalable. L’argon est utilisé comme gaz 
inerte pour les boîtes à gants. Il est constamment purifié par un système de piégeage d’eau et 
d’oxygène par, respectivement, un tamis moléculaire et un système catalytique à base de 
cuivre divisé. L’argon livré à les caractéristiques suivantes : Ar ≥ 99, 995% ; O2 ≤ 2 ppm ; 
H2O ≤ 3 ppm. Le mélange gazeux réducteur utilisé pour les recuits en four a les 
caractéristiques suivantes : Ar : 90% ; H2 : 10% ; O2 ≤ 2 ppm ; H2O ≤ 3 ppm. Le dihydrogène 
utilisé a les caractéristiques suivantes : H2 ≥ 99,995% ; O2 ≤ 5 ppm H2O ≤ 5 ppm. Le 
monoxyde de carbone a les caractéristiques suivantes : CO ≥ 99,995 % ; N2 ≤ 0,4 ppm ; H2 ≤  
0,5 ppm.  
 V-A-2) Solvants 
 Durant les 18 premiers mois de la thèse, le tétrahydrofurane (Téb = 67°C) et le toluène 
(Téb = 110,6°C) ont été distillés sur sodium et sous atmosphère de diazote. Ces deux solvants 
ont été fournis par la société S.D.S. L’anisole (99,7% méthoxybenzène) a été fourni par 
Sigma-Aldrich puis utilisé sans purification préalable. Sur les 18 derniers mois de la thèse, un 
purificateur MBraun a été utilisé. Les solvants utilisés (Toluène, pureté analyse, et THF, 
pureté « spectrosol », sans stabilisant) sont purifiés par l’appareil. Les solutions sont 
considérées comme dégazées. Les teneurs en eau résiduelles sont comparables à celles 
obtenues par distillation. Ces solvants sont également fournis par la société S.D.S..  
 V-A-3) Réactifs organiques et inorganiques 
 L’amidinate de cuivre ([Cu(iPr-Me-AMD)]2) et une partie du mésitylcuivre (CuMes) 
(l’autre partie étant synthétisée) sont obtenus chez la société Nanomeps. L’acétate de cuivre 
(97%) est obtenu auprès de Sigma-Aldrich. L’isobutyrate de cuivre (99%) est obtenu auprès 
de Strem.  
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V-B° Techniques d’analyses 
 V-B-1) Microscopie électronique 
La microscopie électronique a été effectuée au service TEMSCAN de l’Université Paul-
Sabatier, service géré par L. Datas.  
V-B-1-a Microscopie électronique en transmission 
 Les clichés de microscopie électronique en transmission ont été obtenus sur un 
microscope JEOL JEM 1011 (cathode en tungstène, tension accélératrice de 100kV et 
résolution de 4,5 Å). L’observation de l’échantillon et la prise de clichés s’effectuent à l’aide 
d’une acquisition numérique des images (Caméra haut de colonne grand angle SIS –
Megaview III). Les échantillons sont préparés en boîte à gants en déposant une goutte de 
solution contenant les nanoparticules à observer sur une grille de cuivre recouverte d’un dépôt 
de collodion et d’un dépôt de carbone. Avant l’observation au microscope, les grilles sont 
séchées sous vide secondaire (10-5 Torr) pendant une nuit.  L’entrée dans le microscope et la 
mise sous vide s’accompagnent nécessairement d’une mise à l’air, que l’on limite le plus 
possible.  
 Les clichés de microscopie électronique en transmission haute résolution ont été 
obtenus sur un microscope JEOL JEM 2100F sur un microscope avec canon à effet de champ 
(Tension d’accélération de 200kV, résolution de 2,3 Å, et analyse X PGT – Détection à partir 
du fluor, résolution de 146eV). Les grilles sont préparées de la même manière que 
précédemment. Toutes ces analyses sur cet appareil sont effectuées par V. Collière, du service 
commun de microscopie électronique du laboratoire.  
V-B-1-b Microscopie électronique à balayage 
 Les clichés de microscopie électronique à balayage ont été obtenus sur un microscope 
JEOL JSM 6700F avec canon à effet de champ (SEM-FEG) (Tension accélératrice de 0,5 à 
30kV, résolution de 1 nm à 15kV et de 2,2 nm à 1kV). Cet appareil permet aussi de faire de 
l’imagerie des électrons rétrodiffusés et de faire de la microanalyse X (résolution 135eV). Les 
mesures, clichés et analyses réalisés sur cet appareil ont été effectués par V. Collière. Les 
échantillons préparés sont découpés en carré de 1*1 cm avant d’être collé à la laque d’argent 
sur un plot en aluminium. D’autre part, nous avons aussi utilisé l’EDX (Energy Dispersive X-
ray spectrometry). Les photons X sont captés par un détecteur silicium dopé au lithium, 
refroidi à l'azote liquide et équipé d’une fenêtre ultra-mince. Les photons X émis par 
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l’échantillon provoquent des ionisations dans le détecteur, et les électrons libres migrent sous 
l'effet du champ électrique de polarisation et provoquent des impulsions dont la hauteur est 
proportionnelle à l'énergie du photon. On peut séparer les impulsions selon leur hauteur par 
un discrimineur, et donc compter les photons incidents selon leur énergie. Ce type de 
détecteur a une bonne sensibilité pour les photons ayant une énergie entre 0.2 et 20 keV, avec 
une résolution de 134 ev. Cette technique nous permet de déterminer la présence de cuivre sur 
le substrat, mais ne permet pas de connaître son état d’oxydation.  
 V-B-2) Spectroscopie UltraViolet 
 Les spectres ultraviolets ont été réalisé sur un spectromètre PERKIN-ELMER 
Instruments cary 2300 entre 400 et 800 nm, couplé à un logiciel UV Winlab. La solution à 
analyser est préparée en boîte à gants dans une cuve en quartz de 4*1*1 cm et l’étanchéité est 
assurée par un bouchon en téflon. Plusieurs spectres sont réalisés dans le temps afin de 
déterminer la dégradation de l’échantillon à l’air.  
L’éventail de nanoparticules synthétisés nous a amené à réfléchir sur une étude UV-visible. 
Cependant, pour obtenir des informations ne serait-ce que qualitatives, il est nécessaire 
d’entrer un peu plus dans la théorie. En l’occurrence, il s’agit de la théorie de Mie32. En 
physique optique ondulatoire, la théorie de Mie, aussi appelée théorie de Lorenz-Mie, est une 
théorie de la diffraction de la lumière par des particules sphériques. Elle concerne les très 
petites particules, légèrement plus grosses que la longueur d’onde de l’onde incidente. La 
diffusion de Mie explique dans quelles directions la diffusion est la plus intense, on obtient 
ainsi un « patron de réémission » qui ressemble à celui des lobes d'émission d'une antenne, 
avec un lobe plus intense dans la direction opposée à celle d'où provient l'onde incidente. 
Dans le cas de nanoparticules métalliques, on peut émettre l’approximation qu’elles sont 
constituées d'un nuage chargé positivement et fixe (le noyau) et d'un nuage chargé 
négativement et mobile (les électrons), liés uniquement par l'attraction électrostatique. C'est le 
modèle du plasmon de Mie : les mouvements des charges rayonnent une onde 
électromagnétique. 
 L'origine de ces mouvements est due à l'absorption d'un photon, qui fournit une 
impulsion au nuage électronique. Il y a donc absorption puis réémission : c'est bien un 
phénomène de diffusion. La description du phénomène peut être faite en considérant les 
mouvements relatifs des « nuages » : 
 - A l'origine, ils sont confondus, l'ensemble est neutre ; 
 - un photon est absorbé par le nuage électronique, qui se déplace ; 
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 - le déplacement des électrons crée un excès de charges, qui attire les nuages l'un vers l'autre ; 
cette accélération engendre un rayonnement ; 
Il peut se produire plusieurs oscillations, mais l'énergie est progressivement perdue par 
rayonnement, et le système revient à l'équilibre. En particulier, la diffusion est globalement 
isotrope. 
 
 
 
Figure V-109 : Diffusion selon la théorie de Mie 
 
 Ce phénomène a donc lieu pour les petites particules. Il est possible de montrer qu’il 
existe un effet d’exaltation provoqué par la dépolarisation de la sphère à son interface avec la 
matrice33. La conséquence directe de ce phénomène est que le coefficient d’absorption est 
multiplié par un facteur fortement lié à la constante diélectrique du matériau et du milieu 
environnant. Il existe donc alors une condition de résonance pour laquelle l’absorption est 
fortement exaltée. On peut montrer que cette condition de résonance à lieu au voisinage d’une 
fréquence appelée fréquence plasmon de surface. Cette fréquence peut être interprétée comme 
étant la pulsation propre d’oscillation du nuage électronique de surface par rapport au réseau 
cationique de la nanoparticule sous l’action du champ excitateur.  Le phénomène décrit ici est 
purement diélectrique.  
 Il est donc nécessaire de s’intéresser à la constante diélectrique d’une nanoparticule. 
Celle-ci est la somme de deux termes dont le premier est celui du métal massif et le second est 
introduit en raison de la taille finie de la particule. La constante diélectrique du système 
confiné peut donc être notablement différente de celle du massif car la présence d’une surface 
entraîne un important bouleversement des niveaux électroniques. 
 Dans notre travail, cette technique nous a permis de confirmer la nature métallique de 
nos particules. D’autre part, cette méthode peut permettre de déterminer l’influence de la 
présence des ligands et du solvant. Nous avons aussi comparé l’environnement électronique 
des particules pour les synthèses utilisant le mésitylcuivre et l’amidinate de cuivre.   
hν1 hν2 
+ - 
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 V-B-3) Diffraction des Rayons X 
 Les analyses par diffraction des Rayons X ont été obtenus sur un diffractomètre XPert 
Pro (Theta-Theta mode) Panalytical avec λ(Cu Kalpha1, Kalpha2) = 1.54059,1.54439 Å. 
L’attribution des positions des pics se fait par un programme (Highscore+) fourni par 
Panalytical. 
 V-B-4) X-Ray PhotoSpectrometry (XPS) 
 Les analyses sont réalisées à l’aide d’un spectromètre SSI (Surface Science 
Instruments), modèle "M Probe" utilisant une source AlKα monochromatisée (10 kV, 12 mA) 
et focalisée (spot X de diamètre 600 µm). La pression dans la chambre d’analyse est de 
l’ordre de 10-8 Pa. Les énergies de liaison sont mesurées par rapport à la référence du carbone 
aliphatique (C-C ou C-H) C1s à 285eV. Les spectres sont enregistrés en mode "énergie 
passante constante" (50 eV).  
Les bandes XPS sont décomposées en pics théoriques, mélanges de fonctions gaussiennes 
(80%) et lorentziennes (20%), par un programme de type de "moindres carrés" utilisant des 
lignes de base non linéaires proposées par Shirley3. Les proportions des éléments sont 
déterminées sur la base des facteurs d’intensité (sections efficaces de photoionisation) 
calculées par Scofield4. 
 V-B-5) Résonance Magnétique Nucléaire 
 Les analyses RMN 1H, 11B et 13C ont été effectuées sur trois types de spectromètres 
Bruker disponibles au laboratoire de Chimie de Coordination, l’ARX 250, le DPX 300 et 
l’AV400.  
 V-B-6) Analyses élémentaires 
 Les analyses élémentaires C, H, N sont effectuées par Mlle S. Seyrac au service des 
microanalyses du Laboratoire de Chimie de Coordination. Les pourcentages massiques de 
métaux sont déterminés par ICPMS (Induced Coupled Plasma Mass Spectrometry) par la 
société Antellis, située à Toulouse.  
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 V-B-7) Analyse thermogravimétrique/Analyse 
thermodifférentielle 
 Les analyses sont effectuées sur un appareil NETZCH DSC204, muni d’un contrôleur 
en température TASC 414/3A. Elles ont été réalisées sous atmosphère d’hélium à un débit de 
20 mL/min. Toutes les analyses effectuées ont été réalisées par J.-F. Meunier, du service des 
analyses thermiques du laboratoire.  
 V-B-8) Spectrométrie de masse à ionisation secondaire 
(SIMS) 
 Ce procédé permet de déterminer la composition élémentaire d’une surface puis de 
suivre le profil en concentration de ces éléments en profondeur. Il consiste à bombarder la 
surface de l'échantillon à analyser avec un faisceau d'ions. L'échantillon est alors pulvérisé, et 
une partie de la matière pulvérisée est ionisée. Ces ions secondaires sont alors accélérés vers 
un spectromètre de masse qui permettra de mesurer la composition élémentaire, isotopique ou 
moléculaire de la surface de l'échantillon. L’appareil utilisé est un CAMECA IMS 4F6, avec 
une source au césium5.  
 V-B-9) « Test scotch » 
 Le « test scotch » est un test classiquement utilisé par STMicroelectronics afin 
d’obtenir une mesure qualitative de l’adhérence. Un morceau de ruban adhésif commercial est 
apposé sur la couche à tester. Le morceau d’adhésif est ensuite détaché. Si la couche déposée 
reste sur le substrat, elle est décrite comme adhérente au substrat.  
V-C° Synthèse 
 V-C-1) Synthèse organique et organométallique 
  V-C-1-a Synthèse du mésitylcuivre 
 Nous avons suivi la synthèse décrite par Meyer et al.6. Une solution contenant le 
magnésien (MesMgBr) est versée sur le précurseur de cuivre (CuCl, anhydre) à basse 
température (-25°C). La solution est laissée à cette température pendant 20h puis est 
rechauffée à température ambiante. Du p-dioxane est rajouté sur la solution marron.  La 
solution est encore agitée pendant douze heures. Les halogénures de magnésien sont alors 
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filtrés, et le filtrat vert obtenu est séché pour obtenir une poudre. Cette poudre est ensuite 
recristallisée dans du toluène chaud.  
  V-C-1-b Synthèse du complexe amine-borane et de 
l’aminoborane 
Synthèse du complexe N,N-diisopropylamine-borane :  
 Dans un tube de Schlenk, la diisopropylamine (1 eq.) (Préalablement séchée et 
distillée sur hydrure de calcium) et le THF anhydre (5 mL pour 0,05 mole d’amine) sont 
introduits sous atmosphère inerte et sous agitation. La solution est refroidie à – 78°C et le 
borane-diméthylsulfure (1 eq.) est ajouté goutte à goutte. Le milieu réactionnel est amené à 
température ambiante. L’agitation est maintenue pendant 1 à 3 heures. Le THF et le 
diméthylsulfure sont ensuite évaporés sous pression réduite afin d’obtenir le complexe amine-
borane attendu. La caractérisation complète est décrite dans la thèse de L. Euzenat7. 
(Rendement : 100%, solide blanc) 
Synthèse de la N,N-diisopropylaminoborane : 
 Dans un tube de Schlenk, le complexe amine-borane pur est introduit sous atmosphère 
inerte. Le montage est surmonté d’une colonne de Vigreux et chauffé à l’aide d’un bain de 
sable jusqu’à une température comprise entre 140 et 215°C. La fusion du complexe et un 
dégagement régulier de dihydrogène sont alors observés. La température est maintenue 
pendant 1h après la fin du dégagement gazeux. L’aminoborane ainsi obtenu est purifié par 
distillation à pression atmosphérique ou sous pression réduite. Comme pour le complexe 
précédent, la caractérisation complète est décrite dans la thèse de L. Euzenat. (Rendement : 
85%, liquide incolore).  
 V-C- 2) Synthèse des nanoparticules  
 X mg de (y mmol en cuivre) de précurseur de cuivre est dissous dans V mL de solvant. 
On y ajoute z mg ou z’ µL (z’’ mol) de stabilisant. La solution ainsi réalisée en boîte à gants 
est ensuite pressurisée sous quatre bars de dihydrogène pendant dix minutes. La solution 
obtenue est alors mise dans un bain d’huile préalablement chauffé à la température T. Après 
15 heures, la solution est retirée du bain d’huile et dépressurisé. On évalue la taille des 
nanoparticules par microscopie électronique en transmission.  
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Stabilisant X (mg) 
Y 
(mmol) 
V (mL) 
z (mg) / 
z’ (µL) 
z’’ 
(mmol) 
T (°C) RS/M 
EDA 150 0,82 15 5,5* 0,08 100 0,1 
EDA 150 0,82 15 11* 0,16 100 0,2 
HA 150 0,82 15 10,8* 0,08 100 0,1 
HA 150 0,82 15 21,6* 0,16 100 0,2 
HA 150 0,82 15 54,2* 0,41 100 0,5 
OA 150 0,82 15 1* 0,01 100 0,01 
OA 150 0,82 15 6,8* 0,04 100 0,05 
OA 150 0,82 15 13,4* 0,08 100 0,1 
OA 150 0,82 15 68* 0,41 100 0,5 
DDA 150 0,82 15 7,6 0,04 100 0,05 
DDA 150 0,82 15 15,2 0,08 100 0,1 
DDA 75 0,41 5 38 0,20 110 0,5 
HDA 150 0,41 15 20 0,08 80 0,1 
HDA 75 0,41 5 50 0,20 100 0,5 
AO 75 0,41 5 34* 0,20 100 0 ,5 
OA/AO 75 0,41 5 34*/34* 0,20/0,20 100 0,5/0,5 
DDA/AO 75 0,41 5 38/34* 0,20/0,20 150 0,5/0,5 
Tableau 50 : Détails des conditions expérimentales des synthèses de particules réalisées dans le toluène à 
partir du mésitylcuivre - * La quantité de stabilisant considérée est en µL.  
Stabilisant X (mg) 
Y 
(mmol) 
V (mL) 
z (mg) / 
z’ (µL) 
z’’ 
(mmol) 
T (°C) RS/M 
EDA 150 0,82 15 2,8* 0,04 80 0,05 
EDA 150 0,82 15 5,5* 0,08 80 0,1 
EDA 75 0,41 5 11* 0,20 80 0,5 
HA 150 0,82 15 1,1* 0,01 80 0,01 
HA 150 0,82 15 5,4* 0,04 80 0,05 
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Stabilisant X (mg) 
Y 
(mmol) 
V (mL) 
z (mg) / 
z’ (µL) 
z’’ 
(mmol) 
T (°C) RS/M 
HA 150 0,82 15 10,8* 0,08 80 0,1 
OA 150 0,82 15 1* 0,01 80 0,01 
OA 150 0,82 15 6,8* 0,04 80 0,05 
OA 150 0,82 15 13,4* 0,08 80 0,1 
DDA 150 0,82 15 1,5 0,01 80 0,01 
DDA 150 0,82 15 7,6 0,04 80 0,05 
DDA 150 0,82 15 15,2 0,08 80 0,1 
DDA 150 0,82 15 76 0,41 80 0,5 
Tableau 51 : Détails des conditions expérimentales des synthèses de particules réalisées dans le THF à 
partir du mésitylcuivre - * La quantité de stabilisant considérée est en µL.  
Stabilisant X (mg) 
Y 
(mmol) 
V (mL) 
z (mg) / 
z’ (µL) 
z’’ 
(mmol) 
T (°C) RS/M 
OA 75 0,37 5 30* 0,19 110 0,5 
DDA 75 0,37 5 6,8 0,04 110 0,1 
DDA 75 0,37 5 34 0,19 110 0,5 
HDA 75 0,37 5 8,8 0,04 110 0,1 
HDA 75 0,37 5 44 0,19 110 0,5 
AO 75 0,37 5 58* 0,19 110 0,5 
DDA/AO 75 0,37 5 34/58* 0,19/0,19 110 0,5/0,5 
Tableau 52 : Détails des conditions expérimentales des synthèses de particules réalisées dans le toluène à 
partir de l’amidinate de cuivre - *La quantité de stabilisant considérée est en µL.  
Stabilisant X (mg) 
Y 
(mmol) 
V (mL) 
z (mg) / 
z’ (mL) 
z’’ 
(mmol) 
T (°C) RS/M 
EDA 75 0,37 5 12* 0,19 80 0,5 
HDA 75 0,37 5 8,8 0,04 80 0,1 
HDA 75 0,37 5 44 0,19 80 0,5 
Tableau 53 : Détails des conditions expérimentales des synthèses de particules réalisées dans le THF à 
partir de l’amidinate de cuivre - *La quantité de stabilisant considérée est en µL.  
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V-D° Recuits 
 L’ensemble des recuits a été effectué dans un four tubulaire ouvrant Nabertherm 
(Tmax : 1100°C) avec mesure de la température par un thermocouple situé en position 
centrale et un système de chauffe asservi à un contrôleur (C40). Un tube en quartz relié par 
des passages étanches à une bouteille de gaz (Ar/H2) au travers d’un débitmètre massique 
permet de faire des recuits sous un balayage gazeux en atmosphère contrôlé. Dans le cas des 
recuits sous vide, le tube est relié à une pompe à vide primaire.  
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Annexe I : 
Dépôt de siloxanes en voie humide. 
 Cette annexe se divise en deux parties. La première partie portera sur l’étude des 
techniques d’hydroxylation de surface du substrat, la seconde sur le dépôt de siloxanes et leur 
caractérisation à la surface de la silice.  
I- Méthodes d’hydroxylation et de caractérisation de la surface de 
la silice 
 Quel que soit le mode d’élaboration de la silice (sol-gel, thermique ou pyrogénique), 
sa surface est composée de groupements siloxanes (Si-O-Si) et de groupements silanols (Si-
OH).  
Les silanols se divisent en plusieurs groupes représentés sur le schéma suivant : 
- les silanols isolés ; 
- les silanols vicinaux ou pontés : deux groupements hydroxyles sont liés à deux 
atomes de silicium différents mais assez proches pour interagir par l’intermédiaire d’une 
liaison hydrogène ; 
 - Les silanols géminés : deux groupements hydroxyles sont liés à un même atome de 
silicium.  
Si
O
H
Si
O
H
Si
O
H
Si
O
H
O
H
Silanol isolé Silanols vicinauxSilanols géminés
 
Schéma 19 : Types de silanols existants sur un surface de silice.  
 La structure de la surface de la silice est très désordonnée. Ainsi, la répartition des 
groupements silanols à la surface de la silice amorphe est elle aussi complètement 
désordonnée. Par conséquent, différents types de silanols peuvent exister à a surface d’un 
même échantillon de SiO2. Lorsqu’elle est relaxée, la liaison Si-O des groupements siloxanes 
est extrêmement stable, donc très peu réactive. On considère généralement que ce sont les 
groupements silanols qui gouvernent la réactivité de la surface de la silice. En effet, tous les 
mécanismes de greffage de molécules sur de la silice impliquent une réaction avec les 
groupements Si-OH de surface. 
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 I-a Méthodes d’hydroxylation   
La littérature présente de nombreuses publications sur les groupements silanols et 
l’ouvrage de Vansant et al. en est une bonne synthèse1. La méthode la plus simple pour créer 
des silanols de surface est de plonger directement le substrat dans l’eau. Mais pour augmenter 
le nombre de silanols en surface, il est nécessaire de réaliser des traitements chimiques ou 
physiques pour casser les liaisons Si-O de surface et introduire des groupements hydroxyles. 
  
Traitements chimiques2 
 Plusieurs techniques d’hydroxylation existent en voie humide (bain piranha, traitement 
HF/HCl, eau désionisée, mélange NH4OH/H2O2). Nous ne discuterons ici que de la technique 
de trempage dans un bain piranha, qui est une des plus efficaces selon la bilbliographie et que 
nous avons testée. C’est un mélange H2SO4(96%)/H2O2(30%) qui peut être utilisé dans 
différentes proportions, dans notre cas, nous avons utilisé un mélange 3:1. Ce mélange est 
principalement utilisé pour retirer les composés organiques issus de l’environnement ou après 
retrait d’une résine photosensible. Le caractère acide de ce mélange permet également un 
retrait des métaux.  
Ces techniques sont maîtrisables dans le cas ou une grande attention est apportée à 
tous les paramètres. Cette observation est justifiée par le fait que les substrats peuvent être 
introduits dans des bains à températures légèrement différentes, ou avec des volumes de 
réactifs différents qui modifient les cinétiques des mécanismes d’hydroxylation.  
 
Traitements physiques :  
 En ce qui concerne les traitements physiques, il existe principalement les traitements 
des surfaces de silice par plasma dioxygène ou par irradiation sous ozone. Nous nous 
intéresserons ici au cas du plasma.  
 Une décharge de plasma O2 produit des espèces activées SiO● en surface de la silice 
qui réagissent spontanément lors de la sortie de la plaquette de l’enceinte plasma avec 
l’humidité contenue dans l’air ambiant et forment des espèces silanols  en surface.
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Figure 110 : Enceinte Plasma – Modèle PICO du fabricant DIENER 
 Cette technique présente l’avantage d’être rapide, répétable grâce au bombardement 
important de la surface de silice lié à l’énergie des espèces crées dans le plasma, et 
n’apportant quasiment pas de risque de pollution de la surface à préparer (enceinte en verre 
qui évite les éventuelles contaminations métalliques). 
 
 I-b  Techniques de caractérisations de ces surfaces  
Test de la goutte d’eau  
La méthode la plus couramment employée pour caractériser la nature d’une surface 
après un traitement d’hydroxylation est la technique de la goutte d’eau dont la mesure de 
l’angle de contact sur la surface de silice est reliée à l’énergie interfaciale entre les deux 
milieux (solide/liquide). Si on utilise l'eau comme liquide de mesure d'angle de contact, on 
peut déduire le caractère hydrophobe (faible énergie de surface) ou hydrophile (grande 
énergie de surface) de la surface. 
Les groupements silanols ont une grande affinité pour l’eau. Une surface de SiO2 
ayant une forte densité de groupements silanols sera donc hydrophile, alors qu’une surface de 
SiO2 ayant une faible densité de groupements silanols le sera beaucoup moins. Ainsi, pour 
apprécier la qualité et surtout l’hydrophilie de la surface, l’étalement de la goutte d’eau 
déposée sur le substrat de SiO2 sera une des méthodes de caractérisation utilisée. Plus la 
surface est hydrophile, plus la goutte d’eau a tendance à s’étaler. 
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Schéma 20 : Modèle de Young d’une goutte déposée sur un solide et représentation de l’état d’équilibre 
des tensions superficielles 
 En pratique (schéma ci-dessous), on dépose une goutte d’eau sur un substrat traité et 
on mesure l’angle de contact entre la surface du substrat et la tangente à la surface du liquide 
(angle de contact θ). Cette méthode est très rapide et permet d’avoir une estimation 
reproductible de l’hydrophilie/phobie d’une surface. Cette technique a été utilisée comme une 
première approche pour comparer les modifications de la surface du SiO2 engendrées par les 
différents traitements testés.  
 
Schéma 21 : Schéma du dispositif de mesure d’angle de goutte 
Caractéristiques vibrationnelles Infra Rouge et Raman 
 La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) est la méthode la plus 
employée pour étudier les groupements silanols à la surface du SiO2. Les groupements 
silanols présentent une large bande d’absorption entre 3400 et 3750 cm-1. Cette bande 
comprend toutes les espèces de silanol (ponté, géminé ou isolé). L’infrarouge est une méthode 
qui balaye une surface de quelques centimètres carrés. L’infrarouge en transmission simple ne 
fournit aucun résultat sur des substrats minces de silice car la quantité de silanols de surface 
sondée est très faible (une monocouche en général). En revanche l’infrarouge par IRRAS 
(InfraRed Reflexion Absorption Spectroscopy), qui fait partie de la spectroscopie par 
réflexion spéculaire est plus adaptée aux revêtements peu épais (inférieurs à quelques 
micromètres).  
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La technique RAMAN a été aussi envisagée pour caractériser la surface après 
traitement. Mais cette technique est peu efficace en raison de la superposition  de la bande 
caractéristique des silanols avec la bande des ponts silice dans la région 1010-1090 cm-1. Tous 
les spectres sont alors identiques et aucune conclusion ne peut être apportée sur la présence ou 
pas de silanols en surface. 
 
 I-c : Résultats sur les hydroxylations effectuées 
Caractérisation par l’angle de goutte 
 Avant d’être hydroxylés, les substrats sont nettoyés afin d’éliminer les poussières et 
les contaminants organiques présents en surface. Pour cela, les substrats sont trempés dans un 
premier bain de dichlorométhane, soumis à un bain ultrasons durant dix minutes, puis séchés 
et remis dans un bain d’isopropanol, et resoumis au bain ultrasons pendant 10 minutes.  
Technique  utilisée Angle goutte Photographie 
SiO2 brut 28,3 
 
Après nettoyage 41,4 
 
Bain piranha 7,5  
Plasma O2 4,7 
 
Tableau 54 : Angle de goutte après les différentes étapes de l’hydroxylation 
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Caractérisation infrarouge 
Tous les spectres ont été effectués en soustrayant l’humidité de l’air. A l’aide de ce 
dispositif d’IR-ATR, nous avons pu observer et identifier les silanols, Si-OH à la surface.  
Types de silanols Théorique (cm-1) Expérimental (cm-1) 
Silanols isolés 3700-3750 3734,9 
Silanols vicinaux 3450-3650 3617,0 
Silanols géminés 3625 (ponté) 
3699 (isolé) 
3650,8 
3692,2 
Tableau 55 : Bandes infrarouges observés.  
Les valeurs théoriques et expérimentales coïncident très bien. Par contre, il faut noter 
que ces 4 bandes n’ont été observées qu’une seule fois. Ces résultats par infrarouge ainsi que 
les tests sur les angles de goutte après bains piranha ont été réalisés par Magali Brunet du 
LAAS et Carole Pages de notre équipe au LCC.  
 
 I-d Conclusions  
 Les bains chimiques sont des procédés plus compliqués à maîtriser que le plasma et 
introduisent de surcroît dans certains cas des contaminations dont il faut tenir compte par la 
suite. D’autre part, on observe que la mouillabilité de surface est plus importante après un 
traitement plasma. C’est pourquoi nous avons retenu  ce dernier traitement pour hydroxyler 
nos surfaces de silice. Tous ces essais de caractérisation de surface montrent cependant la 
nécessité de mettre en œuvre les substrats immédiatement après avoir effectué le traitement 
d’hydroxylation en raison de la courte durée de vie des silanols de surface (diminution nette 
de la mouillabilité en moins d’une heure). 
 
II- Réalisation des couches fonctionnalisées par les siloxanes 
 L’espèce qui doit permettre de faire le lien entre d’une part la surface de silice, et 
d’autre part la couche à déposer, doit par nature être bifonctionnelle : elle doit posséder en 
même temps une affinité pour chacune des deux parties. La nature de la liaison doit être 
covalente, une liaison suffisamment forte (100 à 500 kJ/mol) pour permettre de bonnes 
performances en terme d’adhérence (des interactions plus faibles de type Van der Waals ou 
liaisons hydrogènes semblent à proscrire).  
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Schéma 22 : Schéma fonctionnel d’un siloxane 
 Les siloxanes sont des espèces déjà connues dans la littérature et possèdent la 
bifonctionnalité récherchée : un groupe Si(OR)3 qui vient se greffer sur la surface hydroxylée 
de silice, et une autre partie de la molécule qui possède un hétéroélément en bout de chaîne.  
 
Figure 111 : Formule semi-développée d’un siloxane  
 Ces molécules ont, de plus, la faculté de réaliser sous certaines conditions des 
monocouches auto-assemblées (SAMs : Self Assembled Monolayers). Si leur densité est 
suffisamment élevée, les chaînes sont bien maintenues perpendiculairement à la surface 
formant une structure dense apte à recevoir un dépôt. 
 
 II-a : Dépôt des couches siloxanes en voie liquide  
 La silanisation de la surface se décompose en quatre étapes  
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Schéma 23 : Silanisation : a) Physisorption b) Hydrolyse c) Réticulation d) Greffage 
 Etape 1 : la physisorption (fig. a) 
Le substrat de silicium recouvert de sa couche d’oxyde native est nettoyé et traité afin de créer 
en surface des groupements hydroxyles indispensables au greffage (voir partie précédente). 
La présence de ces groupements rend la surface très hydrophile entraînant le piégeage naturel 
d’une fine pellicule d’eau de quelques nanomètres d’épaisseur. Les molécules de siloxane 
mises en présence du substrat vont préférentiellement venir positionner leurs groupements 
d’accroche hydrophiles Si-OR vers la couche d’eau. 
 
 Etape 2 : l’hydrolyse (fig. b) 
La couche d’eau hydrolyse les groupements Si-OR pour former une tête trihydroxysiloxane (-
Si-(OH)3), étape qui s’accompagne d’une élimination d’alcool (méthanol ou éthanol selon R = 
Me ou Et). La présence d’eau est très importante, et la qualité et l’homogénéité de la couche 
finale dépendent de sa quantité3. 
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 Etape 3 : la réticulation (fig. c) 
La réaction de condensation entre molécules voisines a lieu progressivement. Des liaisons 
covalentes Si-O-Si se créent entre les molécules, formant ainsi une couche moléculaire, avec 
élimination d’eau. 
 
 Etape 4 : le greffage covalent (fig. d) 
La même réaction de réticulation se produit entre le substrat lui-même et le film formé. Une 
monocouche de silane greffée de façon covalente est ainsi obtenue sur la surface de SiO2. 
 Plusieurs types de siloxanes ont été envisagés. D’une part, les hétéroéléments en bout 
de chaîne ont été choisis dans l’optique d’une adhésion d’un dépôt de cuivre. Le choix s’est 
donc porté sur des siloxanes avec des terminaisons thiols (SH) ou amines (NH2), groupements 
connus pour leur forte affinité avec les atomes de cuivre. D’autre part, un siloxane avec des 
terminaisons non coordinantes, un ter-butyl a été envisagé. Comme il est possible de localiser 
sur un substrat la fonctionnalisation de l’un puis de l’autre siloxane, nous envisageons de 
localiser les nanoparticules de cuivre sur la surface du silicium. Ces siloxanes ont été achetés 
chez le fournisseur Fluka.  
Siloxane Acronyme Formule semi développée 
Aminopropyltriethoxysilane APTES 
 
Mercaptopropyltrimethoxysilane MPTMS 
 
terbutyl-Triethoxysilane TES 
 
Tableau 56 : Siloxanes utilisés dans notre étude 
2-b : Caractérisations des couches formées 
Mesures d’angles de goutte 
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Nature du dépôt Angle goutte Photo 
APTES 49,4 
 
MPTMS 36,1 
 
TES 65 
 
Tableau 57 : Mesures d’angles de gouttes sur les dépôts de siloxanes réalisés 
 La caractérisation des couches de siloxanes ainsi greffés apparaît très délicate. Il est 
possible de voir une évolution de l’angle de goutte après silanisation, qui augmente 
conformément à ce qui est attendu pour une augmentation de l’hydrophobicité de surface. 
Nous avons donc réalisé des mesures XPS sur ces substrats. 
 
Mesures XPS : 
 Une étude en spectroscopie de photoélectrons X réalisée en collaboration avec Claude 
et Marie-Françoise Guimon de l’IPREM de Pau (Institut Pluridisciplinaire de Recherche sur 
l'Environnement et les Matériaux) nous a permis d’analyser un siloxane aminés greffés par 
sur un substrat de silicium.  
 Sur le spectre général, on retrouve les éléments propres à notre échantillon (O, N, C, 
Si).  
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Figure 112 : Spectre général XPS 
 Nous avons détaillé les spectres pour les quatre éléments.  
 
Figure 113 : Spectres XPS détaillés de C, Si et O et N  
 Dans le cas du spectre du carbone un pic asymétrique est observé mettant en valeur la 
présence majoritaire de carbone issu de la chaîne carbonée du greffon aminé (C-C et C-H) et 
du carbone près de l’oxygène de ce greffon. Il faut noter la contribution d’une pollution 
carbonée de l’échantillon. Le pic symétrique attribué au silicium montre la présence de la 
couche de silice thermique formée sur le substrat. Le spectre relatif à l’oxygène présente une 
légère asymétrie. La bande principale est attribuée à l’oxygène lié aux atomes de silice 
(couche de silice thermique) et la bande la plus faible à l’oxygène lié aux groupements 
méthyls non hydrolysés de l’APTMS. Enfin, dans le cas de l’atome d’azote, Le pic 
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asymétrique a sa bande majoritaire qui peut être attribuée à l’atome d’azote de la fonction 
amine libre du siloxane greffé (APTES) et la bande minoritaire a cette même fonction mais 
avec un environnement plus électronégatif (noté –NH3+). Cette caractéristique est obtenue 
lorsque la fonction amine se retrouve proche de la surface hydroxylé du substrat, ou lorsque 
nous avons affaire à des multicouches d’APTES.  
Méthode de 
préparation 
% Si % O % C 
% N 
N H3+ – NH2 
Plasma oxygène 
200µL 110°C 1H 
26,22 32,49 36,48 
4,82 
29% - 71% 
Tableau 58: Pourcentages du C, O et N et Si 
 Cependant, il est très délicat de connaître la densité de siloxanes greffés sur la surface, 
et de savoir si l’on a déposé seulement une monocouche ou bien des multicouches. La 
quantité plus importante de NH2 semble montrer qu’une majorité de siloxanes n’est pas 
recourbé. Le cas de multicouches est très problématique, car les couches supérieures de 
siloxanes en excès ne sont pas fortement liées aux couches inférieures. Il en résultera dans le 
cas des multicouches des problèmes d’adhérence lorsqu’un dépôt de cuivre sera réalisé. Afin 
de pouvoir déterminer la présence ou non de ces multicouches, des analyses par AFM 
(Atomic Force Microscopy) seraient nécessaires. 
 
III - Conclusion  
Cette étude nous a permis de maîtriser les dépôts de siloxanes sur une surface. Nous avons 
testé des dépôts de plusieurs siloxanes, et nous observons par dépôt de goutte comme par XPS 
la présence de ces molécules en surface de nos substrats. Nous pouvons donc greffer par une 
méthode simple en solution ces molécules sur une surface de silice. Il reste cependant à 
montrer l’absence ou la présence de multicouches par AFM. 
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Annexe II : 
 Réduction du mésitylcuivre par l’aminoborane 
 
 Tout d’abord, nous avons réalisé les spectres des réactifs purs. Le mésitylcuivre est 
déjà décrit dans la littérature1. Ses signaux sont doublés puisqu’il existe en solution sous la 
forme tétramérique et pentamérique.  
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Spectre  1 : RMN 1H du cuivre mésityle dans le benzène deutéré. 
De même, l’aminoborane est un produit bien connu. Son spectre RMN est reporté ci-dessous.   
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 Nous avons ensuite réalisé la réduction du cuivre mésityle par l’aminoborane dans le 
benzène deutéré dans un tube RMN. Une étude RMN complète a été menée par G. Alcaraz, 
chargé de recherche au CNRS, avec lequel nous avons collaboré. Cette étude a permis de 
mettre en évidence l’apparition de deux produits de réaction en plus du cuivre 0. 
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Spectre  3 : RMN 1H découplé 11B du mélange réactionnel après 67 heures.  
 Les produits de réaction sont le mésitylène et le mésityl(diisopropylamino)borane, la 
stœchiométrie de la réaction étant de 2::1 (Mésitylcuivre :: (N,N)-diisopropylaminoborane). 
La présence de mésityl(diisopropylamino)borane a tout d’abord été supposée en raison de 
l’accord avec des spectres précédemment réalisés sur des produits similaires2. Le composé pur 
a ensuite été synthétisé par une autre voie. La comparaison entre le spectre RMN résultant de 
cette synthèse et le spectre 3 nous a permis de corroborer cette hypothèse. La réaction peut 
donc s’écrire sous la forme :  
 
 Nous poursuivrons actuellement ce travail afin de réaliser une étude cinétique, que 
nous effectuerons par cette technique de spectroscopie.  
(1) Eriksson, H.; Hakansson, M. Organometallics. 1997, 16, 4243-4244. 
(2) Euzenat, L.; Horhant, D.; Ribourdouille, Y.; Duriez, C.; Alcaraz, G.; Vaultier, M. Chem. 
Commun. 2003, 2280-2281. 
CuMes + iPr2N-BH2 Cu0 +2 iPr2N B
Mes
H
2 + MesH
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Annexe III : 
Mesures de résistivité 
I- Méthodes de mesures 
Trois types de mesures ont été employés.  
1) Mesure simple sur des fils d’indium.  
 
Schéma 24 : Dépôt d’une plaque sur des fils indium 
 Une plaque sur laquelle est déposée l’échantillon est déposée sur deux fils d’indium 
relié à un ohmmètre. L’avantage d’un fil indium est qu’il est très malléable et que le contact 
entre la plaque et ce fil est maximisé. L’ensemble du système de mesure est placé dans une 
cage de Faraday. Ce système ne permet pas de s’affranchir des résistances de contacts entre 
les fils d’indium et la plaque apposée (qui sont de l’ordre de l’ohm) et la résistance obtenue 
dans le cas d’échantillons très conducteurs est faussée. Cette méthode nous permet d’identifier 
les échantillons peu ou non conducteurs.  
 
2) Mesure « 4 pointes » au Laboratoire d’Analyse et d’Architecture 
des systèmes (LAAS) 
 Nous avons aussi eu l’opportunité de travailler avec sur les appareils disponibles au 
LAAS, dans le cadre de sa centrale technologique du réseau RTB (Recherche Technologique 
de Base). L’appareil sur lequel nous avons pu travailler est un « Station Karl Suss PA200 ». 
Ces mesures ont été effectuées avec la participation de Nicolas Mauran, Ingénieur d’Etudes 
au LAAS. Des pointes conductrices de géométrie linéaire sont appliquées sur le substrat. La 
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plupart des mesures électriques ont été effectuées sur cet appareillage. Ce type de méthode 
permet de s’affranchir des résistances de contact, comme nous le verrons plus loin. Le 
principal problème de cette méthode est que pour les couches fines ou fragiles, nous 
observons que les pointes traversent la couche et la valeur que nous mesurons est alors 
fortement entachée d’erreur.  
 
 
Schéma 25 : Mesure « 4 pointes »  directement sur le substrat 
 
3) Mesures « 4 pointes » à l’Institut National des Sciences Appliquées 
de Toulouse (INSA) 
 Pour les couches minces, nous avons donc utilisé un troisième système. En 
collaboration avec Julian Carrey et Marc Respaud de l’équipe « Nanomagnétisme » du 
Laboratoire de Physique et Chimie de Nano-Objets (LCPNO).  
 
Schéma 26 : Mesure « 4 pointes » avec des contacts pris avec de la laque d’argent.  
 La méthode de préparation de l’échantillon est la suivante :  
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 - Collage de l’échantillon sur un « embase 16 pattes » ; 
- Soudure des fils d’or sur le plot par Christiane Duprat de l’AIME (Atelier Inter-universitaire 
de Micro-Électronique, situé sur le site de l’INSA Toulouse) ; 
- Dépôt de plots de laque d’argent sur l’échantillon et contact avec les fils d’or.  
 Cette méthode permet d’assurer un bon contact entre l’échantillon et les « pointes » 
qui sont ici les fils d’or. D’autre part, l’architecture de l’embase permet de poser jusqu’à seize 
fils d’or et donc ainsi d’effectuer jusqu’à quatre systèmes quatre pointes et s’assurer ainsi de 
la bonne reproductibilité des mesures sur l’ensemble de l’échantillon.  
 
II- Mesures et calculs de la résistivité avec les systèmes « 4 
pointes ».  
 
 
Schéma 27 : Schéma du système « 4 pointes ».  
 Un courant est imposé entre les pointes a et d. Nous relevons alors la valeur des 
potentiels sur les points b et c. Cette valeur de potentiel est indépendante des résistances de 
contact présentes entre la pointe et l’échantillon. Comme la valeur du potentiel à mesurer est 
de l’ordre du millivolt et que nous mesurons une résistance très faible (l’ordre de grandeur 
étant la dizaine de milliohms), la valeur d’intensité injectée doit être importante (0,1 ampère). 
Comme nous mesurons une différence de potentiel (entre les pointes b et c), il est important 
que la mesure de potentiel soit très précise. Nous obtenons alors une valeur de résistance de la 
couche. Cette valeur de résistance n’est pas intrinsèque au matériau, elle dépend de plusieurs 
paramètres, dont l’espacement entre les pointes b et c, et l’épaisseur de la couche.  
 L’espacement entre les points b et c de la couche peut être mesurée assez facilement. 
Dans le cas des mesures effectuées au LAAS, cet espacement est fixe et vaut 1,2 mm ; dans le 
cas des mesures à l’INSA, cet espacement est déterminé par microscopie électronique à 
balayage. La mesure de l’épaisseur de la couche est plus complexe. En effet, celle-ci est dans 
la plupart des cas très rugueuse et les profils topographiques que nous avons pu réaliser au 
LAAS nous montrent des variations d’épaisseur de plus de 100% dans certains cas.  La valeur 
donnée pour la résistivité est donc entachée d’une forte incertitude.  
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 La valeur générale de la résistivité en fonction de la résistance est donnée par la 
formule :  
R= Ro*ε/S 
Avec : 
 - Ro : Résistivité de la couche mesurée (en Ω.m) ; 
 - ε : distance entre les deux contacts (en m) ; 
 - S : Section du courant (en m²). 
 Dans le cas de notre système 4 pointes, la section représente l’épaisseur de la couche 
(δ) multipliée par la largeur des lignes de courant (l). Cette largeur est assez difficile à 
évaluer. En première approximation, nous prenons la largeur des contacts, le produit δ*ε 
devant représenter à peu près un rectangle reliant les deux contacts.   
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Annexe IV : 
Résine photosensible 
 Les résines photosensibles et la photolithographie sont la brique technologique de base 
pour les procédés de fabrication en microélectronique. Leur rôle principal est de permettre la 
production de motifs fins sur tout type de support (silice, métal…).  
Le photoresist que nous avons employé est une résine FUJIFILM OIR908-35 positive qui 
comprend les constituants suivants :  
solvant photo sensibilisateur résine 
3- methoxypropionic acid Methyl 
ester 
CAS : 3852-09-3 
C5H10O3 
Point ébul : 144°C 
Naphtoquinone diazide 
ester 
Novolaque phénolique 
Tableau 59 : Caractéristiques de la résine photosensible positive utilisée.  
 Cette résine est déposée par enduction centrifuge sur un substrat et l’épaisseur finale 
est très précisément contrôlée par la vitesse de rotation de la tournette. La résine peut ensuite 
être photosensibilisée par un rayonnement UV, puis révélée dans un bain basique. Le procédé 
général se décompose en plusieurs étapes, dont quatre reliés à l’utilisation du photoresist : 
 
Schéma 28 : Structuration d’un dépôt métallique par lift-off d’une résine photosensible.  
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Annexe V : 
Dépôts electroless 
 
 Le principe du dépôt electroless repose sur la réduction d’un sel métallique en solution 
aqueuse sur un substrat dont la surface est recouverte (de façon continue ou discontinue) d’un 
agent catalytique responsable du déclenchement de la réaction. Un film métallique se forme 
alors sur le substrat plongé dans le bain electroless. Cette technique est particulièrement 
adaptée au dépôt de couches métalliques conductrices sur des surfaces initialement isolantes 
(silice, polymères). Pour élaborer notre propre bain electroless, nous avons choisi de 
reprendre les conditions définies dans les travaux de thèse de A. Zouhou1. Les conditions 
standard utilisées dans ces travaux étaient les suivantes : 
 Formule semi-
developpée 
Nombre de moles 
(mol) 
Quantité 
Précurseur de cuivre CuSO4 5.10-3 625mg 
Complexant EDTA 1,75.10-2 2,55 g 
Solvant H2O / 50 mL 
Réducteur HCHO 3.10-3 224µL* 
Basicifiant KOH 1.10-2 pH = 12** 
Agent mouillant Rhodafac® / 50 mg 
Tableau 60 : Réactifs utilisés lors du bain electroless 1 - *Le formaldéhyde étant sous forme de gaz dans 
l’eau à 36%, nous ajoutions en  fait 622µL. **Le pH était ajusté a 12 à l’aide d’un pHmètre après ajout 
des autres réactifs.  
 La réaction globale est donc :  
Réaction 24 : Réduction du cuivre par le formaldéhyde 
 Cette réaction s’effectue dans un bécher ouvert à l’atmosphère ambiante, mais un 
bullage d’argon est réalisé afin d’empêcher des réactions parasites avec l’oxygène. La 
réaction s’effectue à température ambiante.  
 Le complexe Cu(EDTA) se forme directement en solution à partir des deux réactifs 
(CuSO4 et EDTA). La présence de l’EDTA est nécessaire car sans la formation de ce 
complexe, il y aurait formation de Cu(OH)2, précipité blanc très peu soluble dans l’eau. Nous 
avons effectué des tests sur des substrats recouverts de platine afin de mettre en place la 
réaction et déterminer un temps de réaction minimum pour la formation de couches de 
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quelques microns. En parcourant la littérature2,3, nous avons pu remarquer que le Rhodafac™ 
était un additif de choix dans les bains electroless. C’est un composé produit par Rhodia®, 
dont le nom systématique est polyoxyéthylène nonylphényl éther phosphate. De nouveaux 
tests ont été effectués en ajoutant ce produit à la concentration d’1g/L, soit 25 mg. 
Echantillon Temps Épaisseur Résistivité (Ω.m) 
Sans rhodafac™ 8h 5 µm ± 5µm 2,0E-7 
Avec rhodafac™ 3h30 1,4µm ± 0,2µm 4,5E-8 
Avec rhodafac™ 8h 1,5µm ± 0,5µm 3,6E-8 
Avec rhodafac™ 1 nuit (≈15 heures) 2,5µm ± 0,5µm 3,2E-8 
Avec rhodafac™ 8h, t=50°C 15µm ± 8µm 2,5E-7 
Tableau 61 : Tests de dépôt electroless effectués sur platine.  
 Nous avons ainsi fixé un temps de 1 heure pour la formation d’une couche de 2 
microns.  
Rôle du Rhodafac™ :  
 C’est un produit très visqueux, très soluble dans l’eau et dont l’action de surfactant 
permet d’améliorer la finesse de la microstructure du film en croissance. Il contribue donc à 
abaisser les tensions de surface, la couche de cuivre formée est donc moins stressée. Son 
action est aussi de ralentir la vitesse de réaction, comme on peut le constater sur l’épaisseur 
des couches formées avec et sans Rhodafac™, ce qui permet une plus grande homogénéité de 
la couche au final. Enfin, il contribue à la libération du dihydrogène, fait très important 
puisque dans le cas ou il n’est pas présent, on observe la formation de petites bulles à la 
surface de l’échantillon, ce qui empêche la couche de croître régulièrement. 
Rôle de la température : 
 La température a une influence très forte sur la taille du dépôt. Cependant, une 
température trop importante provoque, même en présence de Rhodafac™, une forte 
inhomogénéité de la couche. Il faut donc établir une température optimale.  
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Figure 114 : En haut : Dépôt electroless sans rhodafac™ ; En bas : Dépôt electroless avec rhodafac™.  
 En ce qui concerne la résistivité de ces dépôts, les valeurs trouvées sont de l’ordre de 
grandeur de celle du cuivre massif.  
 Nous avons aussi été amenés à tester d’autres bains electroless à des pH plus faibles.  
 Bain electroless 2 (4) Bain electroless 3 
Précurseur de cuivre CuSO4 CuCl2 
Complexant Tetraazadodecane EDTA 
Tampon pH Triéthanolamine Acide borique 
pH 9 7 
Solvant Eau Eau 
Réducteur Dimethylamine-borane Dimethylamine-borane 
Agent mouillant 2,2’ dipyridyl Rhodafac™ 
Température 50°C 60°C 
Tableau 62 : Autres bains electroless testés 
 
Annexe V :                                                                                                       Dépôts electroless 
________________________________________________________________________ - 231 - 
 Ces autres compositions de bains electroless ont été testées en raison des effets 
cancérigènes du formaldéhyde qui pourrait limiter son usage en milieu industriel. Quelques 
tests ont été effectués avec ces bains pour pallier le problème de décollement de nos pré-
couches. Après quelques tests, nous nous sommes aperçus que le complexe amine-borane 
décollait nos couches beaucoup plus rapidement que ce qui se produisait dans le cas du bain 
avec le formaldéhyde.  
 
(1) Zouhou, A. Université Paul Sabatier de Toulouse, 2002. 
(2) Shacham-Diamand, Y.; Dubin, V.; Angyal, M. Thin Solid Films. 1995, 262, 93-103. 
(3) Hsu, D. T.; Shi, F. G.; Lopatin, S.; Shacham-Diamand, Y.; Zhao, B.; Brongo, M.; Vasudev, P. 
K. Materials Science in Semiconductor Processing. 1999, 2, 19-22. 
(4) Jagannathan, R.; Krishnan, M. IBM J. Res. Develop. . 1993, 37, 117-123. 
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Lexique 
ALD : Atomic Layer Deposition 
AFM : Atomic Force Microscope 
AO : Acide Oléique 
AOT : sodium 2-(ethylhexyl)sulphosuccinate 
AP : Acide Palmitique 
APTES : AminoPropylTriEthoxySilane 
BFP : Bouteille de Fisher-Porter 
CTAB : Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide 
Cu(ami) : Amidinate de cuivre 
Cu(Mes) : Mésitylcuivre 
CLD : Dépôt chimique en phase liquide (Chemical Liquid Deposition) 
CVD : Chemical Vapor Depostion 
DDA : DoDécylAmine 
DiPAB : (N,N)-DiisoPropylAminoBorane 
DiPA-B : Complexe (N,N)-DiisoPropylAmine-Borane 
DLS : Diffusion dynamique de la lumière (Dynamic Light Scaterring) 
DRX : Diffraction des Rayons X 
EDA : Ethylène DiAmine 
EDTA : Ethylène Diamine TetraAcétate 
EDX : Analyse dispersive en énergie (Energy Dispersive X-ray spectrometry) 
FIB : Sonde ionique focalisée (Focused Ion Beam) 
HA : HéxylAmine 
HDA : HexaDécylAmine 
HRTEM : Microscopie électronique en transmission haute résolution (High Resolution 
Transmission Electronic Microscopy) 
INSA : Institut National des Sciences Appliquées 
IPA : Propan-2-ol (IsoPropyl Alcohol) 
LAAS : Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des Systèmes 
LCC : Laboratoire de Chimie de Coordination 
MEB : Microscopie Electronique à Balayage 
MET : Microscopie Electronique en Transmission 
Lexique                                                                                                                                        1 
________________________________________________________________________ - 233 - 
MOCLD : Dépôt chimique en phase liquide à partir d’un précurseur organométallique 
(MetalOrganic Chemical Liquid Deposition) 
MOCVD : Dépôt chimique en phase liquide à partir d’un précurseur organométallique 
(MetalOrganic Chemical Vapor Deposition) 
MPTMS : MercaptoPropylTriMethoxySilane 
NC : Nitrocellulose 
OA : Octylamine 
PAMAM : PolyAMidoAMine (Famille de dendrimères) 
PEG : PolyEthylène Glycol 
PMPS : PerMethylPolySilane 
PVA : PolyVinyl Alcohol 
PVD : Physical Vapor Deposition 
PVP : PolyVinylPirrolidone 
RS/M : Rapport molaire du stabilisant et du métal 
σ : Ecart type 
SAMs : Monocouches auto assemblées (Self Assembled Monolayers) 
SDBS : Sodium Dodecyl Benzene Sulfonate 
SDS: Sodium Dodecyl Sulfate 
SéSAME – CAPI : Sciences électriques et Systèmes Appliqués au Management de l’Energie 
– Composés Actifs et Passifs Intégrés. 
SIMS : Spectrométrie de masse à ionisation secondaire (Secondary Ion Mass Spectrometry) 
TEOS : TetraEthOxySilane 
TES : terbutyl-TriEthoxySilane 
THF : TetraHydroFurane  
TOA : TetraOctylAmmonium  
XPS : Spectrométrie photoélectronique X (X-ray Photoelectron Spectrometry) 
 
Résumé : 
 Le cuivre est un métal largement utilisé dans l’industrie de la microélectronique. La 
recherche de méthodes chimiques en voie liquide permettant d’effectuer des dépôts 
métalliques de cuivre sur un substrat est une thématique ayant un fort intérêt appliqué. En 
effet, en plus de diminuer les coûts de production, une telle technique permettrait de réaliser 
des dépôts conformes dans des structures en trois dimensions.  
 L’ensemble de cette étude porte sur la réalisation de ce type de dépôt à partir de 
méthodes de la chimie organométallique. Nous avons, dans un premier temps, synthétisé toute 
une gamme de nanoparticules de cuivre afin d’obtenir un métal liquide en solution. Nous 
avons ainsi établi qu’il était possible de synthétiser des nanoparticules avec des quantités de 
stabilisants peu importantes mais aussi la formation de nanoparticules auto-organisées. Dans 
une seconde partie de ce travail, nous avons étudié les conditions de  réalisation de dépôts de 
ces colloïdes sur des substrats de silicium. Deux problèmes importants se sont posés alors, à 
savoir les effets des traitements thermiques ces couches et l’apparition de fissures et de 
défauts, et l’adhérence du cuivre sur l’oxyde de silicium.  
 La dernière partie de notre étude traite de  la réalisation d’interfaces entre le substrat et 
les couches de cuivre. Nous avons ainsi pu montrer que l’utilisation d’une couche 
intermédiaire d’alcoxysilanes permettait d’améliorer l’adhérence et la répartition de nos 
nanoparticules sur les substrats. Enfin, nous avons démontré qu’il était possible d’obtenir une 
couche adhérente sur le substrat. Cette méthode de synthèse semble très prometteuse et le 
procédé a été breveté.  
 
Abstract : 
 Copper is a widely-used metal in industry for interconnection due to its good 
electronics properties. Research on “liquid way” to produce copper lines is an important 
thematic, as this kind of process will be cheaper and useful for filling 3D structures.  
 The first part of this study has been focused on the synthesis of a wide range of copper 
nanoparticles in order to obtain liquid solution of metallic copper. We have defined various 
conditions of nanoparticles synthesis from two copper organometallic precursors, displaying 
narrow size dispersion. We have also shown that it was possible to stabilize copper 
nanoparticles with a very low amount of organic ligands (i.e. 0,1 molar equivalent of organic 
ligands versus copper) and observed a 2D organization of copper nanoparticles on 
transmission microscopy  grids in case of the synthesis from an amidinate copper precursor.  
 The second part of this work has been dedicated to the deposition of this material on 
silicon substrates. Two majors problems have then appeared: i) the formation of cracks in the 
layers due to thermal removal of organic ligands by annealings in a furnace; ii) the low 
adherence of the copper layers on the silicon oxide substrate.  
 The third part of this work consisted in the deposit of an interface between the copper 
layer and the substrate. We have shown that the functionalization of the silicon substrate with 
alkoxysilanes molecules allowed to enhance this adhesion. Finally, we have developed a very 
new adhesion layer originating from copper and silicon precursors. This layer seems to be 
effective and all the deposition process has been patented.   
 
 
Mots clés :  
Cuivre – Nanoparticules – Dépôt – fonctionnalisation de surface – microélectronique – 
Adhérence 
 
Keywords : Copper- Nanoparticles- Films- Surface functionalization- Microelectronics-  
Adherence.  
